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Résumé 
Ce projet de maîtrise fera des études préliminaires concernant la fabrication de cages de 
résonance à base de films minces, transparents et conducteurs de nanotubes de carJJone 
mono-parois (NTCMP). Pour arriver à cette fin, une méthode robuste pouvant donner -des 
films minces de NTCMP, propres, homogènes et d'épaisseur contrôlée devait être 
développée en plus d'une procédure de caractérisation de leur épaisseur. Les films minces 
de NTCMP préparés par cette méthode onf été caractérisés par microscopie à force 
atomique et par microscopie électronique à balayage. Les épaisseurs ont premièrement été 
mesurées par microscopie à force atomique (AFM). Pour servir de substitue à l'AFM, une 
méthode optique de mesure de l'épaisseur a aussi été développée. Les deux approches 
évaluées ont été la spectroscopie d'absorption UV-vis-NIR et l'éllipsométrie 
spectroscopique. La méthode basée sur la spectroscopie d'absorption UV-vis-NIR donne 
des mesures d'épaisseurs comparables à celles obtenues par AFM. Les expériences 
préliminaires vers la fabrication de cages de résonance à base de film mince de NTCMP ont 
considéré l'étude de l'interaction entre le plasmon de surface d'or et les films de NTCMP. 
Une fois cette interaction connue, des cavités de résonance ont été fabriquées. Deux 
configurations ont été étudiées. L'approche initiale consistait à déposer une couche mince 
d'un diélectrique entre deux films minces de NTCMP, le tout supporté sur un substrat de 
verre BK7 recouvert d'un film d'or. Deux types de diélectrique ont été considérés: le 
dioxyde de silicium ainsi que le polystyrène-b-poly(4-vinyl pyridine), un copolymère bloc. 
La deuxième configuration consistait à recouvrir la couche d'or par le film de dioxyde de 
silicium. Le film de NTCMP est par la suite déposé sur le film de silice. Les résultats 
montrent que la deuxième configuration permet d'induire des couplages entre le film de 
nanotubes de carbone et la couche d'or. 
Mots-clés : cage de résonance, films minces, microscopie à force atomique, nanotubes de 
carbone mono-parois, plasmon de surface, spectroscopie d'absorption UV-vis-proche-IR 
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Abstract 
This master thesis will conduct preliminary studies concerning the feasibility of resonance 
cavities based on transparent and conductive single-wall carbon nanotubes (SWCNT), thin 
films. First, we have investigated a method to fabricate c1ean and homogeneous SWCNT 
thin films with controlled thickness. To achieve this goal, a procedure based on a known 
filtration method was developed. The resulting films were characterized by atomic force 
microscopy (AFM) and by scanning electron microscopy. Then, a procedure to effectively 
measure the thickness of these films was investigated. Our first approach used the atomic 
force microscopy. An optical method to fulfill this task was also researched. We focused on 
UV-vis-NIR absorption spectroscopy and on ellipsometric spectroscopy. The, results 
demonstrate that UV-vis-NIR absorption spectroscopy give the results comparable with 
those obtained by AFM. The first experiments toward the fabrication of a resonance cavity 
based on SWCNT thin films were about the characterization of the interaction between the 
gold surface plasmon and an SWCNT thin film. Then, we proceeded to the fabrication and 
characterization of the resonance cavities. Two configurations were studied. The first 
approach consisted to deposit a thin dielectric layer between two SWCNT thin films 
supported by a gold layer evaporated on a BK7 glass substrate. Two types of dielectrics 
was tested: silicon dioxide and polystyrene-b-poly(4-vinyl pyridine), a block copolymer. 
The second approach considers the deposition of the dielectric layer directly on gold. 
Finally, the SWCNT film recovers the silica layer. The results show that the second 
-
configuration can induce electromagnetic interactions between the gold layer and the 
SWCNT thin film. 
Keywords: atomic force microscopy, ellipsometric spectroscopy, resonance cavity, single-
walled carbon nanotubes, surface plasmon resonance, thin films, UV-vis-NIR absorbance 
spectroscopy 
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Chapitre 1. Introduction générale et revue de la littérature 
La lecture de ce mémoire de maîtrise demande d'abord certaines connaissances d'un certain 
nombre de concepts théoriques sur les nanotubes de carbone et les plasmons de surface 
ainsi que certaines techniques d'analyse. Ce premier chapitre a pour mission de présenter 
ces concep,ts et de définir les objectifs et hypothèses de notre travail., 
Les films de nanotubes de carbone sont au cœur de ce projet de maîtrise et connaître leurs 
propriétés physiques à la fois sous forme individuelle et collective (film) est important. Ce 
sera l'objet de la première partie de cette introduction. Les propriétés physiques des films 
nanotubes de carbone sont ici surtout discutées en termes de propriétés collectives des 
milieux effectifs. La spe~çtroscopie de plasmons de surface par ailleurs tient une place 
importante, car il sert à mesurer l'interaction plasmonique ·entre une surface d'or et les 
films de nanotubes des cages de résonance. Pour les lecteurs non initiés aux plasmons de 
surface, une section récapitulera les concepts physiques de ce phénomène. Par la suite les 
buts et objectifs du projet de maîtrise seront élaborés. 
1.1 N anotubes de carbone mono-parois 
Déèouverts en 1993 par Iijima et al. [1] et Bethune et al. [2], les nanotubes mono-parois 
(NTCMP ou SWCNT pour single walled carbon nanotubes) suscitent toujours un 
engouement certain dans le domaine de la recherche fondamentale autant qu'appliquée. 
Puisque les NTCMP peuvent atteindre des longueurs de plusieurs microns et que leur 
diamètre n'est que de l'ordre du nanomètre, il en résulte alors un rapport d'aspect 
, exceptionnel et unique en son genre qui fait que les NTCMP sont considérés comme des 
nanofils quasi unidimensionnels. Un nanotube de carbone mono-paroi peut être imaginé 
comme étant le résultat de l'enroulement d'un morceau d'une feuille de graphène (i.e. 
graphite en 2D) autour d'un axe horizontal [3]. 
2 
L'enroulement de la feuille de graphène débute par la détermination du vecteur de maille 
du réseau. Le vecteur de maille représente la plus petite distance entre deux points voisins 
du réseau cristallin en question. Deux points quelconques du réseau peuvent être rejoints en 
utilisant une combinaison des vecteurs élémentaires de maille. Le vecteur résultant de cette 
combinaison est le vecteur de base ou vecteur de Bravais, R. Les nanotubes de carbone 
peuvent être décrits en utilisant ce concept. Les vecteurs RI et R2 sont les vecteurs 
élémentaires de maille du graphène (figure 1-1). Le nanotube est obtenu en enroulant la 
feuille de graphène dans la direction de R. Le vecteur R peut-être vu maintenant comme un 
vecteur d'enroulement. Le tube ainsi formé est identifié par un couple de constantes (n], 
n2). La figure 1, par exemple, illustre la formation d'un tube (6,3) par enroulement de la 
feuille de graphène. 
Fig. 1-1 Schématisation de l'enroulement du nanotube de carbone (6,3) à partir d'une 
feuille de graphène. La partie ombragée en gris représente la maille élémentaire définie par 
les vecteurs de maille RI et R2• Image tirée de la référence [4]. 
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La représentation que fait la figure 1-1 n'est pas rigoureuse puisqu'elle ne permet pas 
d'éliminer les nanotubes résultant de vecteurs R équivalents. Ce problème est résolu en 
considérant la représentation irréductible du réseau de graphène comme montrée à la figure 
1-2. Chaque vecteur R, dans cette représentation, est capable de générer un nanotube de 
carbone ayant son propre couple (nI, n2). Pour obtenir un tel nanotube, il suffit de faire 
coïncider l'origine (0,0) sur une position (nI, n2) quelconque du réseau. L'enroulement de 
la feuille de graphène est à l'origine de plusieurs des propriétés physiques des NTCMP. 
Une de ces propriétés c'est la chiralité. Le nanotube de carbone que l'on obtient suite à un 
enroulement peut posséder un caractère chiral ou achiral. En effet, certains NTCMP 
possèdent un plan de réflexion au niveau de leur axe horizontal ce qui leur confèrent un 
caractère achiral. Les nanotubes qui possèdent cette cara~téristique sont soit de type 
« armchair» (n, n) ou « zig-zag » (n, 0). La figure 1-3 montre un exemple de ces types de 
nanotubes achiraux. Les NTCMP chiraux représentent 
d'enroulement. 
• "rube seml-conducreur 
@ = rube métallique 
les autres possibilités 
Fig. 1-2 Représentation irréductible du réseau de graphène délimité par nlè n2è O. Les 
vecteurs élémentaires de maille RI et R 2 sont montrés ainsi que la maille élémentaire 
formée par ces vecteurs (zone ombragée en gris). Selon l'enroulement, il y a la possibilité 
de former un NTCMP métallique ou semi-conducteur. Adaptation des références [4], [5]. 
NTCMP .. Armchai," (5,5) 
NTCMP "Zigzag" (9,0) 
NTCMP chirale (10,5) 
~-- ', ..... ,' , , • J 
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Fig. 1-3 Illustration des trois types de nanotubes générés suite à l'enroulement de la feuille 
de graphène. Image tirée de la référence [6]. 
Les propriétés intrinsèques de ce nouveau matériau sont exceptionnelles à plusieurs égards. 
Effectivement, les NTCMP possèdent des propriétés mécaniques [3], thermiques [8], [9], 
ainsi qu'électroniques [10], [11], électriques [12] et optiques [13] hors du commun. 
Pour bien expliquer l'origine des propriétés optiques et électriques des nanotubes, il faut 
considérer l'arrangement géométrique du réseau de carbone ainsi que leurs propriétés de 
symétries [14]. De plus, comme les nanotubes de carbone sont en fait des feuilles de 
graphènes enroulés, leurs structures électroniques sont donc intimement liées au graphène. 
Le modèle le plus simple et le plus efficace servant à la description de la structure 
électronique des NTCMP à diamètre relativement large est sans aucun doute le modèle de 
la feuille de graphène (MEFG). Le MEFG est tout simplement un modèle de «tight-
binding » à un paramètre appliqué sur une feuille de graphène sur laquelle on impose des 
conditions périodiques aux frontières sur le vecteur de roulement R [4]. Une des forces du 
MEFG est qu'il peut expliquer le caractère métallique et semi-conducteur des NTCMP. Ces 
conditions sont résumées par les types de points noirs de la figure 1-2. 
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Le caractère quasi unidimensionnel des nanotubes de carbone fait en sorte que la densité 
des états électroniques se distribue sur des singularités appelées singularités de van Hove. 
Les singularités de van Hove sont des replis situés dans la densité des états et qui sont 
caractéristiques aux nanofils conducteurs démontrant une structure de bande 
unidimensionnelle. La figure 1-4 fait la comparaison entre une représentation de la densité 
des états pour un nanotube métallique et semi-conducteur. À la section 1,2, ce concept de 
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Fig. 1-4 Représentation de la densité des états électroniques pour (a) le NTCMP métallique 
(5,5) et (b), pour le NTCMP semi-conducteur (7,0). Image tirée de la référence [19]. 
Les propriétés optiques intéressantes tirent leurs origines dans la distribution des états 
électroniques, qui dans le cas des NTCMP, est originale due au caractère quasi 
unidimensionnel du réseau de carbone. Ceci résume l'essentiel qu'il faut connaître sur les 
nanotubes monoparois et une explication exhaustive de leurs propriétés intrinsèques 
dépasse largement le cadre de ce présent mémoire. Le lecteur qui désire approfondir ses 
connaissances de la science des nanotubes de carbone mono-parois doit se référer aux livres 
[13]-[16], articles de revue [17]-[19] et articles de recherche [20]-[25] traitant du sujet. 
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1.2 Films de nanotubes de carbone mono-parois 
Les propriétés physiques des nanotubes de carbone mono-parois une fois assemblés en 
couche formant un film mince sont une combinaison des propriétés intrinsèques des 
nanotubes individuels avec celles du milieu qui viennent surtout des interactions entre 
nanotubes. La représentation la plus simple d'un film mince de NTCMP est schématisée à 
la figure 1.5. Malgré le fait qu'ils soient homogènes au niveau macroscopique, il faut 
considérer qu'ils ne sont pas parfaitement homogènes au niveau microscopique et qu'il 
existe certaines inclusions comme le vide ou un autre matériau. On peut alors considérer un 
film mince de NTCMP déposé ~ur un substrat quelconque comme étant un milieu effectif. 
l\'lilieu 
effectif 
Fig. 1-5 Illustration du système effectif résultant d'un système de NTCMP incorporé dans 
un milieu diélectrique. Image tirée de la référence [26]. 
Des exemples de propriétés collectives des films minces de NTCMP sont leur capacité à 
conduire l'électricité et d'absorber la lumière selon des bandes précises dans la gamme du 
visible et du proche infrarouge (NIR). Il donc possible de les caractériser par absorption 
optique dans cette gamme de longueurs d'ondes. 
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La comparaison du spectre d'absorption avec les résultats des calcùls théoriques de la 
densité jointe des densités d'état indiquent qu'un ensemble de pics symétriques de densité 
des états électroniques, appelés singularités de van Hove, contribuent fortement aux 
transitions optiques du matériau. [4J Comme le montre la figure 1-6, l'absorption de la 
radiation incidente suggère en effet qu'il existe des transitions entre les singularités de van 
Hove. En particulier, les transitions dues aux deux premières singularités de van Hove pour 
les nanotubes semi-conducteurs et la première transition pour les nanotubes métalliques 
peuvent être clairement identifiées. Un spectre typique de nanotubes dispersés en solution 
est placé ci-dessous (figure 1-6(b» montrant ces transitions. 
En plus de ces trois transitions, il faut considérer la contribution provenant du plasmon n. 
Le plasmon n est une absorption qui est caractéristique des systèmes graphitiques. On sait 
que les nanotubes de carbone sont des dérivés du graphène. Ceci signifie que les propriétés 
optiques des nanotubes de carbone possèderont une partie des propriétés optiques du 
graphène. L 'hybridation des atomes de carbone du graphène est Sp2 [15]. Cette hybridation 
implique la présence d'électrons délocalisés, les électrons n, qui peuvent se déplacer 
librement sur "la surface de graphène. En utilisant une radiation possédant une énergie 
suffisante (généralement dans l'UV), ces électrons ~ peuvent absorber la radiation et 
s'exciter de manière collective. Un échantillon typique de NTCMP possédera une bande 
d'absorption de plasmon n vers 4.5 eV (250 nm) [27J (La figure 2-9 montre des spectres 
UV -Vis-NIR expérimentaux où il est possible d'observer clairement la bande dé plasmon 
n). 
8 
En absence d'interaction, les spectres d'absorption UV-vis-NIR de nanotube sous forme de 
films minces devraient montrer les mêmes caractéristiques que pour un spectre de NTCMP 
en solution. C'est le cas si on considère attentivement la figure 1.6(c): on remarque 
clairement les trois bandes caractéristiques aux nanotubes de carbone situées du côté 
gauche du pic plasmonique. On peut donc conclure que les interactions entre nanotubes 
sont faibles et probablement limitées aux interactions de van der Waals. 
La figure 1-7(a) montre une image AFM d'un film mince et transparent de NTCMP alors 
que (b) montre un spectre en transmittance d'un film similaire à la figure 1-7(a). Comme 
pour les NTCMP en solution, il est possible de distinguer les trois bandes caractéristiques 
associées aux nanotubes semi-conducteurs et métalliques. Les positions en énergie de ces 
bandes sont aussi similaires à celles présentées précédemment. La figure 1-7 (b) montre 
aussi l'effet d'un recuit thermique sur les propriétés optiques du film. Le, recuit thermique 
permet de débarrasser les parois des nanotubes de carbone des groupements moléculaires 
de contaminants qui s'y attachent. On remarque que l'effet du recuit thermique sur les 
propriétés optiques est plus prononcé pour la zone située dans l'infrarouge que pour le reste 
du spectre. On présume alors que la présence d'impuretés cause un dopage de la première 
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Fig. 1-6 (a) Diagramme d'énergie montrant les singularités de van Hove dans les densités 
des états électroniques. (b) Spectres typiques d'absorptions d'un échantillon de NTCMP 
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Fig. 1-' (a) Exemple d'une image de microscopie à force atomique d'un film mince et 
transparent de nanotubes de carbone. (b) Spectres en transmittance fait sur des films 
semblables à (a) de 240 nm d'épaisseur. Le spectre noir correspond au film qui a subi un 
recuit thermique à 600°C dans un gaz inerte, tandis que le spectre gris est pour le même 
film avant recuit. Les spectres dans le coin supérieur gauche représentent les spectres sans 
et avec recuit thermique de deux films de 50 nm. Ces images sont tirées de la référence 
[28]. 
L'encadré de la figure l-7(b) reprend ce qui a été expliqué concernant la figure l-6(a). La 
ligne pleine représente les positions des singularités de van Hove pour un nanotube (12,8), 
semi-conducteur, alors que la ligne pleine fait la représentation pour le nanotube (10,10), un 
nanotube métallique selon la figure 1-2. 
L'autre propriété des films minces à considérer est leur caractère conducteur. Lors de la 
synthèse des nanotubes de carbone, le rapport entre les nanotubes métalliques et semi-
conducteurs est toujours de 1/3 et 2/3 respectivement [14], [15]. 
Il 
Ceci vient de la répartition statistique des différentes structures du réseau de carbone 
possibles venant des nanotubes chiraux et achiraux. Si la dispersion -en nanotubes est 
homogène, alors les films minces préparés à partir de cette solution peuvent conférer un 
caractère conducteur aux films de NTCMP. Ce caractère conducteur est bien démontre par 
la figure 1-8 et démontre qu'il y a percolation électrique à travers le film. Cette figure 
montre aussi qu'il existe un lien entre la conductivité du film et la transmittance mesurée. ' 
Une augmentation de l'épaisseur cause en effet une diminution de la résistivité du film. 
Pour expliquer ces résultats, il faut considérer la morphologie du film à différentes 
épaisseurs. Ceci peut être directement visualisé par microscopie électronique comme le 
montre la figure 1-9. 
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Fig. 1-8 Résistance électrique des films minces de NTCMP en fonction de sa transmittance 
à 520 nm. Image tirée de la référence [29]. 
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Fig. 1-9 Images de microscopie électronique à balayage sur des films préparés par 
filtration à partir de (a) 7 ml, (b) 10 ml et (c) 400 ml d'une solution nanotubes aqueuse. 
Images tirées de la référence [30]. 
Pour le film nunce (7 ml de solution), on remarque que les chemins de percolation 
électriques qui viennent des jonctions tube-tube sont assez limités. Ce film présente donc 
une résistivité haute, mais possède aussi une transmittance à la lumière qui est élevée. En 
augmentant l'épaisseur du film, on augmente aussi le nombre de jonctions entre nanotubes, 
ce qui permet une meilleure percolation électrique et diminue la résistivité du film. Cette 
augmentation permet toutefois par la loi de Beer-Lambert cl' absorber encore plus de 
radiation, ce qui réduit la transparence du film. Dans le cas d'un film très épais comme 
celui de la figure 1-9( c), il est possible de constater que le film possède peu de zones vides 
ce qui confère une propriété de transport électrique maximale. Même si les films très épais 
possèdent de bonnes conductivités électriques, leur transmittance est plutôt faible et ils sont 
donc inutiles pour la fabrication de dispositifs optoélectroniques. 
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1.3 Regard théorique de la spectroscopie de plasmon de 
résonance de surface 
Pour les lecteurs qui connaissent les concepts de l'électrodynamique classique associés à la 
génération des plasmons de surface, cette section peut être totalement évitée et peuvent 
passer directement à la section 1.3. Pour les autres qui, comme l'auteur de ce mémoire, 
sont au début de leur apprentissage dans ce domaine, cette section peut servir d'outil 
pédagogique de base. Les concepts qui y sont décrits sont tirés de références diverses. 
Celles-ci peuvent être utilisées pour approfondir encore plus que ce qui est décrit ici. 
Lorsque Robert W. Wood eu, en 1902, l'idée d'illuminer un réseau de diffraction 
métallique à l'aide d'une source lumineuse polychromatique, il observa de minces bandes 
noires dans le spectre de la lumière diffractée [31]. Ne pouvant expliquer ces bandes, il les ' 
nomma « anomalies» au lieu de les lier à des excitations à la surface de son réseau de 
diffraction. Cette publication ouvrit toutefois la voie à la compréhension des plasmons de 
surface. Un groupe de pionniers, dont R. H. Ritchie [32], Powell et Swan [33], Stern et 
Ferrell [34], T. Turbadar [35], A. Otto [36] ainsi que E. Kretschmann et H. Raether [37], 
entre autres, ont contribués à l'élucidation et à l'explication du phénomène observé 
initialement' par Wood. Depuis, la spectroscopie de plasmon de surface a grandement 
contribuée à la compréhension de la physique de la matière condensée et à la science des 
surfaces, et ce, dans plusieurs domaines de recherche. 
Par exemple pour expliquer la nature des forces de van der Waals [38], le transfert 
d'énergie dans les interactions gaz-surface [39], ou en électrochimie [40]. Récemment, les 
plasmons de surface contribuent grandement au développement de la plasmonique [41]. 
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1.3.1 Plasmons de surface et les équations de Maxwell 
Les plasmons de surface sont des ondes électromagnétiques qui se propagent à la surface 
d'un conducteur, habituellement un métal noble comme l'or, l'argent, ou le platine. Ils sont 
essentiellement des ondes lumineuses liées à la surface du métal par l'interaction avec les 
électrons libres du conducteur. En effet, lorsque la surface du film métallique est illuminée 
à l'aide d'une radiation possédant une polarisation adéquate, les électrons libres répondent 
en oscillant de manière résonante à la lumière incidente. C'est cette interaction résonante 
entre les oscillations de charge de surface et le champ électromagnétique de la lumière qui 
constitue les plasmons de résonance de surface ou tout simplement plasmons de surface 
[42], [43]. 
Le point de départ à l'explication mathématique du phénomène des plasmons de surface est 
les équations de Maxwell. Les équations de Maxwell sont à la base de la description des 
liens qui existent entre le champ électrique, la charge électrique et le courant électrique. Le 
point de départ à l'explication mathématique du phénomène des plasmons de surface est les 
équations .de Maxwell. Considérons un système de deux matériaux semi-infinis, non 
magnétiques et séparés par une interface planaire. On considère que chacun des deux 
matériaux possède leur propre fonction diélectrique E. [43]. Comme il n 'y a pas de source 
d'électrons externes, alors la densité de charge est nulle et dans le cas d'un échantillon 
isotropique, il n'y a pas de variation spatiale de la fonction diélectrique G. Les équations de 












, où· Ë est le champ électrique (Vm-1) et est le champ magnétique (Am- 1). Ces deux 
quantités sont reliéés au déplacement électrique D (Cm-2) et au déplacement de flux 
magnétique Ï3 (T : te~la = NA-1m- 1). 
- -
Les définitions de D et de B sont [44] : 
D=&E, (1-5) 
- -B=fLH, (1-6) 
où & est la constante diélectrique et J.-l est la perméabilité magnétique, deux quantités sans 
dimension et qui décrivent la nature électrique et magnétique respectivement des matériaux 
composant l'interface. Les plasmons de surface son des ondes électromagnétiques qui se 
propagent à l'interface d'un métal avec un diélectrique. 
Avec ces équations, il est alors possible de décrire les conditions physiques d'excitation des 
plasmons de surface à l'interface métal/diélectrique ainsi que d'expliquer comment ils se 
propagent à cette interface_ 
1.3.2 Relation de dispersion des plasmons de surface à l'interface 
diélectrique/métal 
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En appliquant les identités du calcul vectoriel pour résoudre les équations de Maxwell, tout 
en assumant que se sont des ondes planes qui se propagent dans le médium et que le 
vecteur d'onde décrivant cette propagation doit être complexe, l'équation décrivant la 
dispersion du champ électrique des plasmons de surface en tant qu'ondes est [44] : 
- - -E = Eo expi(k· r - OJt), (1-7) 
où Eo est un vecteur spécifiant l'amplitude du champ électrique, r est le vecteur de 
. -
position, OJ est la fréquence angulaire (OJ = 2Tif oùfest la fréquence), t est le temps et k est 
le vecteur d'onde, imaginaire et orienté selon la propagation de l'onde. 
La. figure 1-10 montre comment se propage le champ électrique suite à l'excitation des 
plasmons de surface. Ces fluctuations de charge possèdent un champ électrique qui est 
localisé dans la direction z et qui se propagent dans la direction x. 
De plus, ces champs possèdent des composantes tant longitudinales que transversales qui 
disparaissent à· Izl---+ 00 et possèdent leur maximum à z = O. C'est à cause de ce dernier' 
point que les plasmons de surface sont tellement sensibles aux propriétés de surface [42]. 
Le caractère p de l'onde plasmonique tire son origine des charges situées à la surface du 
métal qui induisent des discontinuités au champ électromagnétique dans la direction z. Ceci 
signifie que pour exciter des plasmons de surface, il faut absolument que l'onde plane 








Fig. 1-10 (a) Charges et champs électromagnétiques des plasmons de surface se 
propageant à l'interface diélectrique/métal. (b) Figure représentant la dépendance 
exponentielle du champ électrique tant sur +z que sur -z. Images tirées de la référence 
[42]. 
Considérons l'interface formée d'un médium diélectrique (êl>O, médium 1) sûr un film 
métallique (ê2 = Re ê2 + Imê2 ' médium 2). Si l'on considère que le plan de dispersion des 
plasmon de surface est le plan xy et que la partie positive des z constitue le médium 2, on 
peut alors décrire les 'champs électromagnétiques sur les deux côtés de l'interface [42], 








krJ et kt2 sont les vecteurs d'onde dans la direction des x alors que k zl et k z2 sont les 
vecteurs d'onde dans la direction des z. On sait que le champ tangentiel H est continu, alors 
sa contrepartie tangentielle E le sera aussi [45]. On peut alors considérer les relations de 
continuité pour les composantes qui sont dans le plan; c'est-à-dire : 
Exl = Ex2' - (1-12) 
HYI = HY2' (1-13) 
Si l'on insère (1-12) et (1-13) dans les équations (1-8) à (1-11), on aboutit aux relations de 
continuité pour les vecteurs d'onde: 
(1-14) 
Si on substitut les équations (J -8) à (1-11) dans les équations d~ Maxwell et que l'on fait le 
lien avec la fonction diélectrique du système on obtient alors: 
(1-15) 
(1-16) 
Finalement, en utilisant les relations de continuité (1-12) et (1-13), on aboutit avec 
l'expression de la relation de dispersion des plasmons de surface: 
(1-17) 
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Ce résultat invoque que les plasmons de surface peuvent exister. seulement à l'interface de 
deux matériaux de signe différent e.g. pour une interface composée d'un diélectrique et 
d'un métal. On peut exprimer la relation de propagation des plasmons de surface en terme 
plus représentatif du milieu. On doit considérer que' le vecteur d'onde pour un signal 
électromagnétique se propageant dans un média j peut se décomposer en kt} et k zi . De 
plus, on sait que le vecteur d'onde est lié à la fonction diélectrique é' par: 
OJ ~ k = - = 'V é'OJ- • (1-18) 
C 
Alors, en utilisant les relations de dispersion pour le vecteur d'onde, équation (1-14), on 
obtient: 
(1-19) 
En utilisant (1-19) avec (1-17), on obtient l'équation qui décrit le vecteur d'onde des 
plasmons de surface à l'interface diélectrique/métal: 
(1-20) 
où l'indice 1 représente le diélectrique et l'indice 2 est pour le métal. La figure 1-11 
représente graphiquement la relation de dispersion des plasmons de surface. La ligne 
représentée par OJ = ckt est couramment appelée light line. Tout ce qui est à droite de cette 
ligne sont des dispersions non-radiatives puisqu'elles ne peuvent pas se transformer en 
lumière. 
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La courbe (b) de la figure 1-11 représente la dispersion de plasmons de surface à l'interface 
métal/vide (ou air) alors que la courbe (c) représente la dispersion de plasmons de surface 
se propageant à la surface d'un métal recouvert d'un diélectrique (ê2 ). Dans les deux cas, 
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Fig. 1-11 Illustration de la dispersion de plasmons de surface tels que le décrit l'équation 
(3-12). Image tirée de la référence [42]. 
L'écart entre les courbes (b) et (c) tire son origine de l'augmentation de ê 2 dans le cas du 
diélectrique déposé sur le métal. En effet, plus ê 2 augmente, plus la fréquence nécessaire 
pour exciter les plasmons de surface diminue. Cet effet est la base même sur laquelle repose 
les capteurs par résonance plasmonique. La courbe (d) montre la fréquence nécessaire pour 
obtenir des plasmons de surface radiatifs, alors que la courbe (e) représente la dispersion de 
la lumière dans un métal [42]. On sait que la fonction diélectrique pour le métal se compose 
d'une partie réelle et une partie imaginaire. 
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Si on assume que la valeur de la partie imaginaire est beaucoup plus petite que la partie 
réelle, alors le c2 de l'équation (1-20) est purement réel. Comme le montre l'équation (1..; 
7), la fonction diélectrique d'une substance fait le lien entre les deux constantes optiques 
qui sont l'indice de réfraction et le coefficient d'absorption. Ceci signifie que si l'interface 
diélectrique/métal change de composition, les constantes optiques seront différentes. Pour 
continuer à exciter les plasmons de surface sous ce nouvel environnement, il faut· alors 
modifier le vecteur d'onde (représenté par OJ dans l'équation (1-20)) de la source 
c 
excitatrice. On a alors une réponse qui permet la détection du phénomène. 
1.3.3 Méthodes expérimentales pour l'excitation photonique des 
plasmons de surface 
L'excitation de plasmons de surface peut s'effectuer à l'aide de photons ou d'électrons· 
rapides. Dans le câdre de l'utilisation des plasmons de surface comme sondes d'analyse des 
couches minces, il est plus commun d'utiliser la lumière comme source excitatrice. Mais il 
y a un problème. La relation de dispersion d'un photon libre dans un diélectrique homogène 
( CI ) comme l'air est donnée par: 
(1-21 ) 
et kph est toujours inférieure au vecteur d'onde des plasmons de" surface produite à 
l'interface diélectrique/métal (i.e le kx de l'équation 1-20). C'est pour cette raison que la 
courbe de la dispersion des plasmon de surface de la figure 1-1) est à la droite de la light 
fine. De ce fait, il est impossible d'utiliser directement de la lumière, même polarisée en p, 
pour exciter les plasmons de surface à cause d'une insuffisance de k ph • 
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Il existe deux techniques expérimentales pour augmenter le k ph de la lumière. On peut 
coupler la lumière à l'aide d'un prisme optique ou à l'aide d'un réseau. Dans le cas qui 
nous intéresse, la lumière a été couplée à l'aide d'un prisme optique. Dans ce cas, les 
plasmons de surface sont générés à un endroit où la lumière subit une réflexion totale 
interne sur la surface métallique comme le montre la figure 1-12. Dans cette figure, &0 
représente la fonction diélectrique du prisme (verre, quartz, saphir) ayant un &0 > 1. La 
lumière incidente, possédant un vecteur d'onde de OJ, qui entre dans le prisme. Le prisme 
c 
confère maintenant au rayonnement incident un vecteur d'onde de OJ Fa. La projection 
c 
montrée 'à l'interface 0/1 représente le gain au momentum de la lumière incidente causé par 
la présence du prisme. Lorsque la radiation incidente arrive à l'interface prisme/métal, il y a 
réflexion totale interne, mais le champ électrique E de la radiation incidente va causer une 
oscillation de charges dans la couche métallique. Ces oscillations ne peuvent se propager 
dans la direction des x, mais elles peuvent se propager dans la direction des z et pénétrer 
dans la couche, métallique tout en oscillant dans le temps à la même fréquence que celle de 
la radiation incidente. L'amplitude de ces oscillations radiatives décroît exponentiellement 
d'où leur nom d'ondes évanescentes. La vitesse de phase de l'onde évanescente'est donnée 
par: 
(1-22) 
où Bo représente l'angle critique responsable de la réflexion totale interne et OJ est la 
fréquence de la lumière incidente. Une fois que l'onde évanescente arrive à l'interface 
métal/diélectrique, il y a génération de plasmons de surface à cette interface. 
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L'équation (1-23) représente la condition de résonance pour la génération des plasmons de 
surface par la technique du couplage par prisme [37] : 
ml k~ == c/(Fo sin 80 ) • (1-23) 
La condition est remplie puisque les caractères de l'onde évanescente et les plasmons de 

























Fig. 1-12 Génération des plasmons de surface dans la configuration de réflexion totale 
interne à l'aide d'un prisme optique. Image tirée de la référence [42]. 
11 existe deux méthodes expérimentales qui ont la capacité de générer des plasmons de 
surface suite- à la formation de l'onde évanescente: la configuration d'Otto [36] et la 
configuration de Kretschmann - Raether [37]. Ces deux sont schématisées à la figure 1-13. 
La configuration d'Otto consiste à séparer, par quelques centaines de nanomètres, le prisme 
et la surface métallique par une couche d'air ou à l'aide d'un gap diélectrique. L'excitation 
résonante des plasmons de surface est possible dans cette configuration suite au 
recouvrement des ondes évanescentes des deux côtés du gap. La configuration de 
Kretschmann-Raether quant à elle est plus facile à utiliser dans le laboratoire. Il suffit 
d'évaporer une mince couche métallique à la base du prisme. 
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L'épaisseur de la couche métallique influence l'angle critique de réflexion totale interne 
ainsi que l'efficacité du couplage. Comme certains prismes sont précieux, il est plus 
approprié de déposer la couche métallique sur un substrat identique âu matériel du prisme. 
Les deux structures sont jointes entre elles à l'aide d'un liquide de couplage ayant le même 
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Fig. 1-13 Illustration des trois configurations utilisées à la génération des plasmons de 
surface: (a) Otto, Cb) Kretschmann-Raether, (c) configuration hybride. Image tirée de la 
référence [45]. 
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Une troisième configuration peut être ajoutée. Elle est en fait un hybride des configurations 
d'Otto et de Kretschmann Raether. Cette configuration consiste, dans un premier temps à 
reproduire la configuration d'Otto, i.e. de déposer une couche très mince d'un médium 
diélectrique. entre le prisme et la couche métallique. Ensuite, il suffit de déposer une 
deuxième couche de ce médium diélectrique sur la face externe de la couche métallique, 
comme le montre la figure 1-13 (c). 
Évidemment, J'indice de réfraction du diélectrique est inférieur à celui du prisme. Cette 
configuration est intéressante dans le sens où il y a génération de deux groupes de plasmons 
de surface distincts et qui possèdent le même vecteur d'onde. Ces modes de surface 
peuvent se coupler pour donner deux modes couplés dont un sera symétrique en charges de 
surface tandis que l'autre sera antisymétrique. Le mode symétrique possède un champ 
électrique très faible dans le métal, ce qui lui confère une mobilité accrue et est souvent 
appelé plasmon de surface à longue distance [45], [46]. Le mode antisymétrique a peu de 
mobilité puisqu'il possède un champ électrique très large dans le métal et qu'il est 
rapidement atténué par effet Joule [45]. 
1.4 Cages de résonance à base de films minces, transparents et 
conducteurs de NTCMP 
De par ses propriétés intéressantes, les NTCMP sont pressentis comme matériaux de base 
dans la fabrication de dispositifs optoélectroniques tels que les piles solaires; les dispositifs 
à émission de champs (LED), les transistors et les dispositifs de communications ·optiques. 
Les films minces, transparents et conducteurs de NTCMP sont pressentis comme matériau 
de base dans le cadre de la fabrication de ces dispositifs [47] [50], [28]. 
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Nous avons étudié dans ce projet la possibilité de fabriquer des cages de résonance à base 
de ces structures. L'objectif à long terme est de développer ces structures hybrides pour en 
faire des capteurs moléculaires. Les cages de résonance sont des dispositifs ayant la 
capacité de propager un signal électromagnétique. Le modèle utilisé dans le cadre de cette 
recherche est celui de Jung et al. [51]. Les cages de résonance consistent à déposer une 
couche mince d'un polymère électro-optique (comme un mélange 50/50 de méthacrylate-b-
diméthylamino-nitrostilbene (P2ANS)/ méthyle méthacrylate (MMA)) entre deux couches 
minces d'argent, le tout déposé sur un prisme qui agit comme substrat. Une lumière 
incidente p-polarisée est permise de passer dans le prisme ce qui aboutit à la formation d'un 
plasmon de surface au niveau de la première couche métallique. Ce plasmon de surface est 
libre de se propager dans la couche polymérique. 
L'innovation proposée dans le cadre de ce projet de recherche est l'introduction de films de 
nanotubes de carbone séparés par une couche très mince d'un espaceur inerte 
électriquement. Le rôle de l'espaceur diélectrique peut s'expliquer dans les mêmes termes 
que la configuration (c) de la figure 1-13. Nous fessons l'hypothèse qu'il est possible 
d'induire des couplages électromagnétiques entre le film de NTCMP et la couche d'or. 
Cette hypothèse se base sur les propriétés de conduction des nanotubes de, carbone et 
l'activité optique de ceux-ci dans la région du visible. En principe, ces caractéristiques 
devraient permettre une propagation du plasmon de la surface d'or bien au-delà de la zone 
limitrophe à la surface. Comme pour les structures de Jung, une lumière p-polàrisée servira 
à produire le plasmon de surface au niveau de la couche d'or. La figure lfi4 montre les 
schémas de deux structures qui ont été considérés dans le cadre de ce projet de recherche. 
On remarque que la configuration d'excitation des plasmons de surface pour cette structure 
est la configuration de Kretschmann - Raether. 
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Fig. 1-14 Schémas des types de cavité de résonance étudiées dans le cadre de ce projet de 
recherche, 
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Les capteurs optiques sont des dispositifs capables d'utiliser les différentes propriétés de la 
lumière pour les convertir en signaux qui permettent de déterminer quantitativement un 
analyte [52]. Un bon exemple est le capteur à base de plasmons de surface. Lorsque la 
solution contenant l'analyte est mise en contacte avec le détecteur à plasmon de surface, 
l'analyte va alors se greffer aux éléments récepteurs. Ce greffage va alors changer les 
propriétés optiques de la surface du détecteur ce qui va induire une modification de la 
propagation des plasmon de surface. Ce changement de propagation va être déterminé en . 
mesurant le changement d'une des caractéristiques de la lumière incidente produisant les 
plasmons de surface. Ces caractéristiques peuvent être un changement de l'angle 
d'excitation des plasmons, un changement d'intensité ou de phase des plasmons de surface. 
Deux types de détecteurs peuvent être envisagés avec ces structures. Premièrement, 
diverses méthodologies d'assemblages de récepteurs sur le film de NTCMP supérieur de la 
cage de résonance serviraient à créer un milieu effectif pour le greffage d'analytes. Il 
s'agirait de mesurer les changements des propriétés optiques avant et après l'assemblage de 
l'analyte sur les récepteurs. De cette façon, le dispositif pourrait être utilisé pour confirmer 
la présence de la molécule cible dans un échantillon ou encore déterminer sa concentration 
par modélisation du spectre de plasmon de surface correspondant à l'aide des équations de 
Fresnel [53]. L'autre approche est d'introduire l'analyte au cœur même d'une cavité de 
résonance. Pour ce faire, il sera possible d'appliquer une différence de potentiel entre le 
film de NTCMP et la couche métallique. En modulant le potentiel appliqué à la éage de 
résonance, il sera possible de sélectionner l'arialyte de l'échantillon et de le faire passer 
aux-travers des étages supérieurs de la cavité. Pour cela, il faut impérativement trouver un 
espaceur diélectrique poreux permettant de faire passer les molécules d'analytes vers la 
surface de la couche d'or. Une fois l'analyte introduit au niveau de la couche d'or, il suffira 
de mesurer le déplacement du pic plasmonique de l'or avant et après l'introduction de 
l'analyte. 
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Ce projet de maîtrise vise seulement à placer les premières briques de ce projet en 
développant les structures les plus simples et de faire une première étude sur le couplage 
entre la couche métallique et un film de nanotubes. 
1.5 Structure du projet de recherche 
Pour mener à bien ce projet, il est d'abord impossible de déterminer l'épaisseur optimale 
des films de NTCMP qui serviront à la préparation des cages de résonance. Pour cela, il 
faut disposer d'une méthode de préparation des films de nanotubes de carbone ainsi que 
d'une méthode de caractérisation précise et fiable de leurs épaisseurs. Dans un premier 
temps, ce projet de maîtrise s'est penché sur l'élaboration d'une méthode de préparation 
pouvant donner des films minces de NTCMP propres, homogènes et d'épaisseur contrôlée, 
et ce, de manière reproductible. Deuxièmement, une méthode précise et rapide de mesure 
de leurs épaisseurs a été élaborée à partir de techniques optiques. Des expériences 
préliminaires ont montré queles propriétés optiques de ces films minces sont intimement 
liées à l'épaisseur de ceux-ci. Il n'existe pourtant pas dans la littérature de procédure 
robuste pour préparer des films minces de NTCMP avec une épaisseur contrôlée. Cette 
partie sera l'objet du chapitre 2 de ce mémoire. La méthode de préparation des films de 
NTCMP est en fait basée syr la procédure de filtration développée par Rinzler et al. [28]. 
Nous avons toutefois adapté cette procédure pour préparer des solutions de nanotubes de 
carbone à concentrations connues. La concentration des solutions mères de NTCMP permet 
ensuite des dilutions qui servent à préparer les films. Nous avons déterminé que tous les 
films de NTCMP préparés avec ces solutions diluées donnent des épaisseurs qui dépendent 
uniquement des volumes de solutions de nanotubes. 
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Le chapitre 3 se concentrera sur les résultats préliminaires servant à développer des cavités 
de résonance à base de films minces de NTCMP. Premièrement, nous avons évalué le 
comportement du plasmon de surface de l'or en contact avec des films de NTCMP ayant 
différentes épaisseurs. Par la suite des structures comme celle présentée à la figure 1-14 ont 
été fabriquées et étudiées. Les premières structures fabriquées ont été préparées en utilisant 
l'oxyde de silicium comme espaceur diélectrique. Les performances de ces structures ont 
été comparées à des cages ayant des assemblages polymériques de polystyrène-b-poly( 4-
viny 1 pyridine) comme espace ur. 
1.6 Principes de base des méthodes. d'analyse 
Avant de passer à la présentation des résultats expérimentaux, une description de la théorie 
de certaines méthodes d'analyse et de caractérisation utilisées dans le cadre de ce projet de 
recherche sera présentée. La spectroscopie d'absorption UV-Vis-NIR, la spectroscopie 
éllipsométrique, la microscopie à force atomique (AFM), la microscopie électronique à 
balayage (MEB) ainsi que la spectroscopie à plasmons de surface d'or ont été les 
techriiques de caractérisation utilisées dans le cadre de ce projet de recherche. La théorie de 
la spectroscopie d'absorption UV-Vis-NIR dans le cadre de l'étude des nanotubes de 
carbone a déjà été abordée à la section 1.2. Si le lecteur désire approfondir' ses 
connaissances à propos du fonctionnement d'un spectrophotomètre d'absorption UV-Vis-
NIR, il peut se référer à des ouvrages de chimie analytique instrumentale [54], [55]. La 
section 1-3 a couvert profondément la théorie des plasmons de surface. Le lecteur, pour 
approfondir ses connaissances dans l'application analytique des plasmons de surface, peut 
se, référer aux références [43] et [52]. Les principes concernant la spectroscopie 
éllipsométrique, la microscopie à force atomique ainsi que la microscopie électronique à 
balayage seront abordés. 
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1.6.1 Spectroscopie éllipsométrique 
En éllipsométrie, un rayonnement incident provenant d'une lampe et polarisée linéairement 
est réfléchit sur la surface de l'échantillon à analyser [65]. Suite à cette réflexion, la 
polarisation de la lumière passe de linéaire à polarisé elliptiquement comme le montre la 
figure 1-15. Une lumière p-polarisée (de l'allemand «paraUel» ) se propage de manière 
parallèle par rapport au plan d'incidence. Une lumière polarisée dans la direction s (de 






Fig. 1-15 Description de la géométrie d'une expérience éllipsométrique (adaptée de [57]). 
Ce qui est mesuré en éllipsométrie ce sont les deux paramètres de Stokes: \li et ~. Ces 
deux paramètres permettent de décrire l'état de la polarisation de la lumière suite à la 
réflexion. Ces valeurs sont liées au rapport des coefficients de Fresnel, Rp et Rs pour des 
rayonnements polarisés p et s respectivement comme l'indique l'équation (1-24) 
couramment appelée équation fondamentale de l'éllipsométrie : 
(1-24) 
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Tan('!') est lié à l'amplitude suite à la réflexion et t1 représente la différence de phase. Le 
fait que ce que la mesure éllipsométrique soit liée à un rapport au lieu d'une valeur unique 
implique que cette technique est précise et surtout très reproductible. 
On se sert de l' éllipsométrie. pour mesurer la fonction diélectrique li: 
e = n + ik, (1-25) 
où n est l'indice de réfraction et k est le coefficient d'absorption. Cette technique peut aussi 
.. bien mesurer d'autres propriétés physiques, comme l'épaisseur de films minces, puisque 
ces propriétés peuvent être directement liées au changement de polarisation suite à la 
réflexion. 
L'éllipsométrie est une méthode optique indirecte ce qui signifie qu'il faut convertir ce que 
l'on mesure avecl'appareil (i.e. '!' et t1 ) en se que l'on désire obtenir (Le. n ,k ou épaisseur 
du film par exemple). Pour ce faire, il faut modéliser les données éllipsométrique à l'aide 
d'un modèle approprié qui contient tous les paramètres essentiels à la conversion. 
1.6.2 Microscopie à force atomique 
La microscopie à force atomique (AFM), tout comme la mic.roscopie à effet tunnel (STM), 
fait partie de la grande classe des techniques d'imagerie à sonde locale (Scanning probe 
microscopy (SPM». Ces techniques utilisent une pointe très fine qui balaye la surface d'un 
échantillon. 'L'image qui en résulte provient entièrement des interactions entre la pointe et 
la surface de l'échantillon analysé. 
La figure 1-15 schématise les composantes essentielles à tout appareil de microscopie à 
force atomique, peu importe le mode d'acquisition de l'image qui est utilisé. 
33 
En .fait, il existe deux modes d'acquisition du signal d'imagerie: le mode statique et le 
mode dynamique. Le mode statique implique que la pointe est en contact avec l'échantillon 
durant toute l'analyse de la surface de l'échantillon. Le mode dynamique inclut les diverses 
méthodes d'acquisition de l'image lorsque la pointe est menée à osciller au-dessus de 
l'échantillon. Ce mode, tout dépendant de l'amplitude d'oscillation et la distance de la 
pointe avec l'échantillon, porte diverses appellations comme mode intermittant ou mode 
« tapping» ainsi que le mode non-contact [57]. L'acquisition d'une image en AFM se 
décrit comme suit [58]. Une pointe très fine (généralement en silicium) est approchée de la 
surface de l'échantillon. Un laser est amené à illuminer le cantilever qui supporte la pointe. 
Ce laser est réfléchi vers un détecteur à photodiode. À mesure que la pointe interagit avec 
la surface, il y aura déflexion au niveau du cantilever. Ces déflexions imposent au laser 
d'illuminer des endroits différents sur le détecteur à photodiode. Ces déflexions sont 
représentatives de la topographie de la surface balayée. La photodiode est branchée sur un 
système de détecteur éleCtronique branché à un circuit rétroactif communément appelé 
«feedback ». C'est ce circuit rétroactif qui commande l'actuateur piézoélectrique (ou 
piézo) à mesure que la pointe détecte les caractéristiques topographiques de la surface. En 
mode contact, le système rétroactif sert à imposer une force constante sur le cantilever. À 
chaque point du. plan xy balayé par la pointe, le circuit rétroactif impose au piézo une 
modification au niveau de sa position en z. Suite à cette modification, le cantilever conserve 
la même déflexion par rapport à l'échantillon. L'image est construite à partir de la distance 
verticale parcourue par le piézo à chaque point du plan xy pour que cette déflexion soit 
conservée. 
En mode contact intermittant (ou mode « tapping »), la pointe est attachée, cette fois-ci, à 
un cantile~er qui est permis d'osciller. Chaque cantilever, dépendant de la substance qui le 
compose, possède une fréquence de résonance qui lui est propre [57]. 
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La fréquence utilisée en ce mode peut être à la fréquence de résonance ou près de celle-
ci [58]. Généralement, l'amplitude du cantilever varie de 20 à 100 nm. Durant le balayage 
de la surface, la pointe touche légèrement la surface de l'échantillon pour un très court 
laps de temps. Le circuit rétroactif impose une amplitude constante au cantilever. Ceci est 
possible en gardant la moyenne quadratique constante (ou root mean square) de 
l'amplitude de l'oscillation du signal mesuré par la photodiode [58]. Lors du balayage de la 
pointe dans le plan xy, les changements verticaux de la part de l'actuateur piézoélectrique 
pour maintenir cette amplitude constante sont enregistrés et servent à développer l'image de 
la surface de l'échantillon. L'interaction entre l'échantillon et la pointe est constante durant 
l'analyse. En mode non-contact, le cantilever oscille comme pour le mode « tapping » 
mais la pointe est suffisamment éloignée de la surface de l'échantillon pour qu'elle ne la 
touche jamais lors de l'analyse. Les forces de van der Waals, dans ce mode, font décroître 
l'amplitude du cantilever. Le circuit rétroactif va modifier la position verticale du piézo 
pour faire en sorte que l'amplitude du cantilever demeure constante lors de l'analyse [58] 
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Fig. 1-15 Schéma des principales composantes d'un microscope à force atomique. Image 













Fig. 1-16 Diagramme montrant les diverses forces de surface en AFM en fonction de la 
distance. Image tirée de la référence [57]. La distance représente la séparation entre le bout 
de la pointe et la surface de l'échantillon 
Pour conclure cette section, les différentes forces en jeu seront expliquées brièvement. La 
figure 1-16 illustre la position de ces trois modes par rapport à un diagramme de la force en 
fonction de la longueur de séparation entre la pointe et la surface de l'échantillon. On 
remarque que le profil de ce diagramme correspond à un puits de potentiel du type 
Lennard-Jones [59] : 
( 1-26) 
où E est la profondeur du puits, cr est la distance lorsque V=O et r est la distance de 
séparation. 
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Lorsque la pointe est éloignée de la surface, les forces d'attraction de type van der Waals 
avec la surface de l'échantillon existent, mais sont très faibles et ne peuvent être utilisées en 
AFM. À mesure que la pointe s'approche de la surface, ces forces deviennent de plus en 
plus importantes. C'est la zone rose de la figure 1 16. Cette attraction tire son origine au 
niveau des interactions dipôle-dipôle entre la surface et la pointe. Ce régime attractif est 
représenté par le tenne GJ' de l'équation (1-26). À mesure que la pointe continue sa 
progression vers la surface, plus qu'elle interagit fortement avec celle-ci, plus que les forces 
de répulsions sont fortes. En mode contact, les forces de répulsions sont appelées forces 
répulsives de Pauli [57]. Des recouvrements entre les orbitales des atomes du bout de la 
pointe avec les orbitales des atomes en surface de l'échantillon sont possibles. Ces orbitales 
se repousseront selon le principe d'exclusion de Pauli. C'est la zone verte de la figure 1-16. 
Ce régime est représenté par le tenne {~r de l'équation (1-26). La figure 1 -1 7 schématise 
ces deux régimes. 
On remarque que le minimum du puits de potentiel de la figure 1-16 n'est pas coloré. Ceci 
s'explique par le fait que la majorité des mesures d'AFM se font à l'aide de cantilevers 
souples. Ces cantilevers deviennent instables dans cette zone du profil de potentiel [60]. La 
réaction du cantilever sera de s'éloigner de l'échantillon à mesure que la distance 
augmente. Ce saut fera passer la pointe du régime répulsif vers le régime attractif. 
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Fig. 1-17 Illustration des régimes attractifs et répulsifs existants entre la pointe AFM et une 
surface. Image tirée de la référence [57]. 
1.6.3 Microscopie électronique à balayage 
La microscopie électronique à balayage (MEB), tout comme la microscopie de transmission 
électronique (TEM) ou la microscopie analytique électronique (AEM) sont des techniques 
d'imagerie basées sur l'optique électronique. Les concepts de base en optique électronique 
sont similaires aux concepts que l'on retrouve en optique photonique [61]. En optique 
photonique, on utilise des lentilles pour produire l'image d'un objet. En optique 
électronique, le concept de lentille demeure. La figure 1-18 montre un schéma d'une 
lentille électronique utilisée en microscopie électronique à balayage. Des électrons émis à 
partir d'une source de tungstène ou d'hexaborure de lanthane, sont accélérés par une 
différence de potentiel V 0 vers une anode où ils sont focalisés par une lentille 
électrostatique. La figure 1-18 représente une section d'une telle lentille. Les électrodes 
sont en fait des anneaux. Les ouvertures sur ces anneaux sont concentriques selon l'axe 
optique de la lentille [61]. Un électron qui se propage sur l'axe optique de la lentille est 
\ 
repoussé de manière égale sur tous les points de sa propagation. 
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Ceci impose donc à l'électron une trajectoire stable sans déflexion. Si l'électron émis par la 
source n'est pas dans l'axe de la lentille, la charge négative sur les disques le redirigera sur 
l'axe de la lentille. Les lignes avec les flèches de la figure 1-18 montrent ce phénomène. 
-Vo~-----------' 
Fig. 1-18 Schéma d'une lentille électrostatique. Image tirée de la référence [61]. 
La figure 1-19 montre les différents composants d'un MEB typique. On y remarque la 
position des différentes lentilles qui servent à focaliser un faisceau d'électrons de haute 
énergie sur un échantillon. On remarque que la dernière série de lentilles est l'objectif du 
microscope (objective Lens). Celui-ci sert à prendre le faisceau d'électrons et à le détourner 
de sa trajectoire. Cette déflexion, qui se fait selon les axes x et z, constitue l'étape de 
balayage d'une zone rectangulaire de la surface de l'échantillon. Ce type de balayage qui 
consiste à sonder la surface ligne après ligne sur une zone de la surface à imager se nomme 
balayage « raster» [61]. 
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Les électrons qui proviennent de la source sont nommés électrons primaires. Ces 
électrons peuvent interagir avec l'échantillon par une série de diffractions et d'absorptions 
aléatoires à l'intérieur de l'échantillon tout près de sa surface. Le volume d'interaction 
représente la zone dans l'échantillon. Le volume d'interaction ainsi que la distance de 
pénétration des électrons primaires dépendent de leur énergie d'incidence, du numéro 
atomique de l'échantillon, ainsi que sa densité. 
Cette interaction entre les électrons pnmaIres et l'échantillon résulte de la réflexion 
électrons à haute énergie par des phénomènes de diffractions élastiques, de l'émission 
d'électrons secondaires suite à des diffractions inélastiques ainsi que de l'émission de 
radiation électromagnétique. Ces trois types de signaux peuvent être captés par des 
détecteurs spécifiques au microscope. L'image de la surface de l'échantillon est alors 
construite à partir de ces signaux. Des amplificateurs électroniques de divers types sont 
utilisés pour amplifier les signaux provenant du détecteur. Après amplification, les diverses 
brillances relatives aux signaux mesurés seront projetées sur un écran cathodique ou 
analysées par un ordinateur. Dans le dernier cas, l'image peut être capturée par un système 












Fig. 1-19 Schéma illustrant les principales composantes d'un microscope électronique à 
balayage possédant un écran cathodique comme moyen de projection de l'image. Image 
tirée de la référence [61]. 
Chapitre 2. Méthode systématique de préparation des 
films minces transparents et conducteurs de 
nanotubes de carbone 
2.1 Introduction 
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Pour exploiter les propriétés optiques et électriques des films mmces,· transparents et 
conducteurs de nanotubes de carbone mono-parois, il faut fabriquer les films tout en 
prenant soin d'individualiser les nanotubes de carbone.· L'agglomération en fagots des 
NTCMP entre eux due aux fortes interactions de van der Waal (approx. 500 eV par 
micromètre de contact tube-tube) [62] ainsi que le manque d'homogénéité des films 
fabriqués sont deux obstacles qui freine l'utilisation de ces films. Ces fagots compliquent 
l'analyse des données issues des caractérisations spectroscopiques par photoluminescence. 
Différentes avenues de fabrication de films minces de NTCMP ont été explorées. Que se 
soit à partir de la technique de Langmuir-Blodgett [63]-[65], de spin-coating [66], ou 
directement à partir de la solution de nanotube par la technique de drop-casting [67], il est 
difficile d'obtenir un film mince de NTCMP ayant une bonne qualité. Récemment, Rinzler, 
et al. [68] ont réussit à préparer des films minces de NTCMP par la filtration de solutions 
diluées de nanotubes de carbone. Les films résultants sont transparents dans le spectre 
visible et conducteurs et ce sur n'importe quel substrat. Le film de NTCMP, en plus d'être 
homogène, possède des propriétés de conduction très similaires à l'ITO (Indium Tin 
Oxyde) [68]. Pour réduire au maximum l'agglomération des nanotubes, il suffit de bien 
disperser ces nanotubes dans une matrice appropriée, de diluer ces dispersions avant de les 
filtrer. Cette méthode de production de films minces de NTCMP possède la qualité d'être 
reproductible. Quelques groupes de recherches l'utilisent déjà comme base dans la 
fabrication de piles solaires [69] et de dispositifs à émission de champs [70], entre autres. 
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En examinant la liste ci-dessus de dispositifs, on remarque que les films mmces 
transparents et conducteurs de nanotubes de carbone, sont appelés à jouer un rôle central 
dans le domaine de l'optoélectronique. Malgré le fait que ces films minces de NTCMP 
aient un brillant avenir, il n'existe pas dans la littérature une méthode systématique et 
claire de fabrication de ces films. Un des points à approfondir est la relation entre le volume 
filtré et l'épaisseur du film résultant. Si l'on veut fabriquer de bons dispositifs 
optoéleëtroniques à partir de ces films minces de nanotubes de carbone, il faut absolument 
passer par l'étape de l'optimisation de l'épaisseur de ces derniers selon l'utilisation désirée 
du dispositif en question. Pour menée à bien cette optimisation, une méthode de 
préparation de solutions mères à concentration connue en nanotubes de carbone a été 
développée. Trois techniques ont été utilisées pour caractériser les films : la microscopie à 
force atomique, la spectroscopie éllipsométrique et la speètroscopie d'absorption UV-vis-
NIR. Les mesures de ces différentes techniques seront comparées entre elles pour arriver à 
la meilleure technique de mesure de l'épaisseur. La mesure des épaisseurs par absorption 
UV -vis-NIR donne des résultats qui sont comparables avec les mesures de microscopie à 
force atomique. La, spectroscopie éllipsométrique n'a pas donnée des résultats aussi 
convainquant 
2.2 Partie expérimentale 
2.2.1 Purification des nanotubes de carbone 
Les nanotubes de carbone mono-paroi utilisés ont été synthétisés par ablation laser et 
proviennent du groupe de B. Simard du Conseil National de Recherche Scientifique du 
Canada. Les NTCMP ont été synthétisés à 1450 K à l'aide de l'ablation de deux laser 
Nd :YAG faite sur une cible de graphite dopé à 0.6 % at. de cobalt et 0.6 % at. de nickel 
sous une pression d'argon de 500 Torr. [71] 
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Les nanotubes bruts ont été purifiés selon la méthode suivante: une masse de 100 mg de 
NTCMP brut est placée dans 300 ml d'acide nitrique 67% de qualité ACS (Fisher). Le 
mélange est chauffé à reflux et sous agitation constante pour une période de 4 heures. 
Les nanotubes sont ensuite filtrés sur une membrane de PTFE 1,22 !-lm (Santorius) à l'aide 
d'une pompe à vide. Le film résultant, couramment appelé "buckypaper" est séché à l'air. 
Par la suite, il est enlevé de la membrane de PTFE et placé dans 300 ml d'eau .déionisée 
(18,2 Mn -Millipore) pour subir un traitement hydrothermique. Comme pour le traitement 
acide, ce traitement se déroule sous reflux et agitation constante sur une période de 3 
heures. La phase aqueuse est éliminée par filtration sur membrane de PTFE 1,22 !-lm. Le 
"buckypaper" est lavé à l'acétone et séché à l'aide du vide jusqu'à ce qu'il s'enlève 
facilement de la membrane de PTFE. Généralement, la masse finale de nanotubes de 
carbone est de ~O mg à 60 mg. 
2.2.2 Préparation des solutions de NTCMP 
L'obtention de films minces de NTCMP de bonne qualité passe par une individualisation 
poussée des nanotubes utilisés [68]. Pour ce faire, on utilise le cholate de sodium, un 
surfactant de choix pour la dispersion individuelle des nanotubes dans une phase 
aqueuse[72]. Une masse d'environ 2 mg pesée avec précision de NTCMP purifiés est 
placée dans 50 ml d'une solution 2% (w/v) de cholate de sodium(Aldrich, 98%). Le 
mélange est soniqué pendant une heure à puissance maximale (bain Fisher Scientific FS60). 
La solution est immédiatement centrifugée à 10 OOOg (Sorval 5C Plus) pour 30 minutes. À 
la suite de cette étape, une bonne quantité de sédiment est visible au fond du tube à 
centrifuge laissant un surnageant d'apparence homogène. Le surnageant est décanté avec 
soin à l'aide d'une pipette Pasteur et placé dans un récipient à part. Un volume de 15 ml de 
cholate de sodium 2% est ajouté au résidu de la centrifugation. 
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Ce mélange est soniqué pour 20 minutes et centrifugé aux mêmes conditions que 
précédemment. Généralement il reste un petit résidu de nanotubes solides après cette 
deuxième centrifugation. Après la décantation, un volume de 5 ml de cholate de sodium 2% 
est ajouté à ce résidu et le mélange est soniqué pour 20 minutes. La solution est centrifugée 
dans les mêmes conditions. Ces étapes de sonication et centrifugation sont répétées jusqu'à 
ce qu'il n'y ait plus de résidus. Lorsque ceci survient, toutes les fractions de solutions sont 
mélangées ensemble. Comme on connaît la masse de NTCMP de départ ainsi que les 
volumes de cholate de sodium ajoutés, il est donc possible de calculer la concentration en 
mg/ml de la solution produite. Pour une masse de départ d'environ 2 mg, la concentration 
de la dispersion varie de 0,034 à 0,036 mg/ml. Cette solution, qui est près de la saturation 
en NTCMP, peut ensuite être diluée selon les besoins. La concentration des solutions 
utilisées dans le cadre de cette étude a été fixée à 1 ,Ox 10-3 mg/ml. Pour bien résumé ces 
procédures, la figure 2-1 montre un sommaire de la préparation des solutions concentrée en 
nanotubes de carbone. 
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deNTCMP '\ 'Decantation 
dépôt de ~ 
Masse cible: 2 mg 
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Conc. - 0.26 à 
0.36mg\m1 
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2.2.3 Préparation des films minces de nanotubes de carbone 
Un volume de la solution diluée de nanotubes de carbone est filtré selon la manière 
rapporté par Rinzler et al. Cette procédure consiste à faire passer à travers une membrane 
de nitrocellulose (O,22).lm de porosité, 47 mm de diamètre - Millipore) à l'aide d'une 
légère succion, un volume donné de solution de NTCMP. Les nanotubes se déposent sur la 
membrane alors que la solution de cholate de sodium passe au-travers de la membrane. 
Une fois la solution filtrée, le film de NTCMP est permis de sécher sur le porte membrane 
pendant 10 minutes. La membrane est par la suite coupée selon la géométrie voulue à l'aide 
de ciseaux à lames propres et tranchantes. 
2.2.4 Dépôt des films minces de nanotubes sur le substrat 
Le morceau de membrane coupé est trempé complètement dans un volume de 1,2-
di chlorobenzène (Aldrich) pour 30 secondes. Le morceau de film est par la suite déposé sur 
le substrat choisis. Le côté de la membrane avec les nanotubes doit être celui qui fait face à 
la surface du substrat. Le film est permis de sécher à l'air jusqu'à ce que tout le solvant en 
excès absorbé par la membrane soit évaporé. Par contre, il est important que le solvant 
situé entre le film et le substrat ne s'évapore pas puisque que cette couche de 1,2-
di chlorobenzène agit comme une colle permettant au film d'adhérer au substrat. 
L'évaporation prend environ 10 minutes. Il est ensuite possible de poursuivre avec la 
dissolution de la membrane de nitrocellulose. L'assemblage film/substrat est alors plongé 
dans un volume de 200 ml d'acétone (Aldrich, ReagentPlus) pour une période de 30 
minutes. Pendant cette étape, la membrane de nitrocellulose se dissout et le film de 
nanotubes est transféré sur le substrat. Généralement, la membrane de cellulose est dissoute 
après 30 minutes. La dernière étape consiste à sortir le film du bain d'acétone et de le rincer 
successivement trois fois dans 50 ml de méthanol (A&C Reagent Grade) et dans un 
mélange 1: 1 d'acétone et de 2-propanol (Aldrich, ReagentPlus) respectivement. 
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Par la suite, le film est séché avec un jet d'azote. S'il reste des résidus de nitrocellulose, 
ceux-ci apparaîtront comme des cernes blancs à la surface du film de NTCMP. Le cas 
échéant, le film est retrempé dans de l'acétone propre pour 10-20 minutes et rincé comme 
précédemment. La figure 2-2 résume la méthode utilisée pour la préparation des films 
minces de NTCMP. 
1. Filtration 
Solution cie NTCMP 




0,10 ou 0,22 micron 
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3. Adhésion sur Ile substrat 
2.. Taillage du film 
Pince Côté cie la membrane 
1.2-Olc:lorobenzene 
Morceau cie film 
S~I:Î 
a) Le morceau cie Nm b) Ile film est déposé 
est trempé dans le sur le substrat, rexcès 
1 ,2-dich1orobenzetle pour 30 sec de soNem est évaporé à l'air 
~---------------------------.-----~ 4. Dissolution de la membrane 
de nitrocellulose 5. Lavage du film de NTCMP 
+ 
1 ~ .. 





Le substrat est plongé Le ftIm est lavé succesivement dans 
un mélange 1:1 d'acétone 1 2.propano! et dans du méthanol 
dans 200 ml d'acétone 
Fig. 2-2 Sommaire des étapes à suivre pour le dépôt des films de nanotubes de carbone sur le substrat. 
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2.2.5 Caractérisation des films de NTCMP 
2.2.5.1 Microscopie à force atomique (AFM) 
Les images de microscopie à force atomique ont été acquises avec l'aide d'un Multimode 
Nanoscope 3100 (Digital Instrument). Les images ont été obtenues en mode « tapping» 
afin de ne pas déranger la surface du film. 
2.2.5.2 Spectroscopie éllipsométrique 
. Un ellipsomètre Woollam VASE EC-400 a servit à mesurer les épaisseurs des films minces 
de nanotubes. La gamme de longueur d'onde considérée s'étendait de 275 à 1796 nm. Le 
pas en longueur d'onde est de 1,50 nm et le nombre de révolution du compensateur est de 
25 révolutions/mesure. La lampe est au xénon à intensité variable entre 50 à 60 W. Les 
films de NTCMP caractérisés par éllipsométrie ont été déposés sur des gaufres propres en 
silicium. L'angle du faisceau de lumière incident a été réglé à 75°. 
2.2.5.3 Spectroscopie d'absorption UV-vis-NIR 
Les spectres d'absorption ont été enregistrés sur un Carry Varian5E. Les films étudiés par 
la spectroscopie UV-vis-NIR ont tous été déposés sur des lamelles de verre utilisées en 
microscopie optique. Les lamelles ont été préalablement nettoyées par des sonications dans 
un mélange 1 : 1 chloroforme/éthanol 95% et dans l'Alconox (Fisher) respectivement. La 
ligne de base des spectres a été acquise à l'aide d'une lamelle dépourvue de film. Le 
domaine spectral utilisé pour l'étude a été de 2000 à 250 nm. 
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2.2.5.4 Microscopie électronique à balayage (MEB) 
Les images MEB ont été prises par un microscope Hitachi S-4700. Les images ont été 
acquises à l'aide d'un potentiel d'accélération variant de 4 à 8kV dépendant du substrat 
utilisé. Le courant d'émission a été de 10 J.!I pour la majorité des images. Toutes les images 
ont été prises à ultra-haute résolution et à une distance de travail variant entre 3,4 et 4,4 mm 
de la pointe 
2.3 Présentation des résultats et discussion 
2.3.1 Caractérisation des films de NTCMP par microscopie à force 
atomique 
Une solution concentrée de nanotubes de carbone a été préparée selon les détails montrés à 
la section précédente. À partir de cette solution, a été préparée une solution diluée ayant 
une concentration de 1,0 X 10-3 mg/ml en nanotubes de carbone. Plusieurs fractions de 
différents volumes de cette solution ont €té filtrés. Les films de NTCMP issus de cette 
solùtion ont été utilisés pour réaliser les premières expériences dans le but de déterminer la 
relation entre le volume de solution de NTCMP filtré et l'épaisseur du film obtenu. Ces 
films sont ensuite caractérisés par AFM. L'AFM est une technique d'imagerie à sonde 
iocale qui s'applique très bien au NTCMP puisque l'échelle de la résolution des images est 
la même que celle des nanotubes. Cette technique permet d'abord d'obtenir une vue 
d'ensemble, en hauteur, de l'échantillon de nanotube et permet de déterminer la présence 
des impuretés. La figure 2-3 montre justement un exemple d'image d'un film mince de 




Fig. 2-3 Image typique de surface d'un film mince de nanotubes de carbone obtenue par 
microscopie à force atomique (Image de 5 ~m x 5 ~m). 
Pour effectuer une mesure de l'épaisseur du film, avec l'AFM, il faut d'abord le trancher 
jusqu'au substrat afin d'obtenir une marche abrupte. La manière qui s'est avérée la plus 
simple et efficace a été la technique de l' « X-Acto ». Pour ce faire, on dépose la pointe de 
la lame sur le film. Sans mettre de pression, la lame est tirée vers soi tout doucement d'un 
geste continue. Un seul passage de la lame sur le film est nécessaire. La figure 2-4 montre 
un film de NTCMP tranché selon cette technique. On remarque que le passage de la lame 
tranche bien le film sans toutefois endommager le substrat. La région « A » de la figure 
indique la portion du film de nanotubes intacte alors que la région « B» est celle du 
substrat dégagé suite au passage de la lame de rasoir. La région « C » est la partie du film 
qui s'est dégagée suite au passage de la lame et qui s'est repliée sur elle-même. Une image 
SEM du même film est montrée à la figure 2-5. Cette image ne révèle pas d'endroits 
endommagés sur le substrat; ceux-ci pourraient fausser les mesures d'épaisseurs. Sur la 
figure 2-5, la portion de film est assez mal résolue, mais il est possible de voir la tranche du 
film mince de NTCMP produite au passage d'une lame d'X-Acto. On remarque que le 
passage d'une lame pourtant macroscopique sur un film d'épaisseur nanoscopique permet 
malgré tout une coupure franche. On peut remarquer aussi des nanotubes pendant vers le 
substrat suite au passage de la lame. 
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Une simple lame de rasoir permet donc de bien trancher un film de NTCMP, ce qui permet 
de bien mesurer la hauteur de la marche et obtenir l'épaisseur exacte du film. 
Deux techniques sont couramment utilisées pour mesurer la hauteur du film tranché en 
AFM,: l'analyse de section et la méthode de bearing. Les figures 2-6 et 2-7 montrent en 
quoi consistent ces deux techniques d'analyse. Il faut savoir qu'une image AFM est une 
succession de lignes acquise par le passage de la pointe sur l'échantillon. Chaque ligne est 
divisée en pixels (512 x 512 pour l'instrument utilisé). Un pixel est une représentation 
physique très localisée de la surface puisqu'il est le résultat de l'interaction de la pointe 
avec la surface. La technique par l'analyse de section consiste à déposer chacun des 
curseurs sur un de ces pixels (triangles rouges sur la figure 2-6) sur l'image AFM. Les deux 
positions sont ensuite reliées par une ligne de référence. Le parcours de cette ligne est 
choisi par l'utilisateur. Le logiciel du microscope n'a plus qu'à placer dans un graphique les 
hauteurs qui décrivent les pixels recouverts par la ligne de référence. Ce graphique donne 
alors un profil de la portion que couvre la ligne en question. Un tel profil de ce type est 
représenté par le graphique en encadré de la figure 2-6. 
La hauteur que l'on obtient par cette technique est simplement la différence de la hauteur 
des deux pixèls sélectionnés. Le film de la figure 2-6 possède une épaisseur de 146,34 nm 
selon cette analyse. Le profil obtenu peut aussi servir à évaluer de l'uniformité du film. On 
remarque que le côté du film de NTCMP est quasi unifollÎle et démontre une rugosité de 
surface de quelques nanomètres seulement mesurée par rms (root mean square). Sur le côté 
du passage de la lame, on remarque aussi une ligne plane démontrant l'absence de rainures 
ou autres défauts. Ceci confirme que la tranche est franche et exempte de défaut. 
( 
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Fig. 2- 4 Image de microscopie à force atomique (en mode « tapping ») d'un film mince de 
nanotubes de carbone. Section (a) : film de NTCMP (b) substrat dégagé par la lame (c) 
portion du film qui s'est replié sur lui-même lors du passage de la lame. 











Fig. 2-6 Exemple d'analyse de l'épaisseur d'un film de NTCMP par la technique d'analyse 
de section. Le film analysé est le même que celui de la figure 2-4. Le graphique représente 
le profil des hauteurs sur la ligne de référence. L'image du film est montrée dans le coin 
inférieur gauche. 
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La méthode « bearing» va considérer la distribution des hauteurs d'une section de la 
surface de l'échantillon qui a été analysé. Pour ce faire, l'utilisateur sélectionne une zone de 
l'image AFM. Ensuite il choisit deux pixels qui sont inclus dans cette zone. Un de ces 
pixels est le «zéro» et l'autre est sur la zone d'intérêt. Une distribution des hauteurs de 
l'environnement immédiat de ces deux pixels choisis est calculée. Le logiciel va 
représenter la distribution des hauteurs à l'aide d'histogrammes tels que celui de la figure 2-
7. La différence des hauteurs au centre de chacun des deux histogrammes, dont un 
représente le film et l'autre le su bstrat (c'est -à-dire le «zéro»), donne directement 
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Fig. 2-7 Exemple d'analyse de l'épaisseur d'un film de NTCMP par la technique de 
bearing. La zone orangée de l'image AFM à gauche représente la surface considérée par 
cet exemple. 
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L'avantage de la méthode du « bearing» par rapport à l'analyse de section vient de ces 
distributions. La hauteur correspondant au centre de la distribution est celle qui représente 
le mieux la surface considérée. Aussi, plus l'histogramme est mince, plus que la surface 
considérée est uniforme en terme de hauteur. Cette uniformité peut être liée à la propreté 
de la surface. Si l'échantillon est relativement propre, le centre de l'histogramme du 
«bearing» correspond à la hauteur du film et non à l'ensemble des impuretés. En 
comparaison, l'analyse de section est influencée par le choix de l'endroit où l'utilisateur va 
tracer sa ligne de référence et de l'endroit qu'il choisit de positionner ses deux points de 
comparaison. Or, la figure 2-3 démontre que la surface typique d'un film mince de NTCMP 
se compose d'agrégats. Il faut éviter d~ positionner ces points d'analyse sur des agrégats 
sinon la valeur des hauteurs sera erronée. Si on compare les épaisseurs entre les deux 
techniques, on remarque que la différence est relativement minime. Mais, il a été observé 
que plus que le film devient mince, plus que la différence entre les dèux techniques devient 
importante. C'est pour cette raison que nous avons choisi la technique de « bearing » pour 
faire les analyses d'épaisseur par AFM des films préparés dans le cadre de cette étude. 
Une série de films de nanotubes de carbone ont été préparés et caractérisés par AFM. Ces 
films ont été préparés à l'aide de solutions de NTCMP ayant une concentration de 1,0 x 10" 
3 mg/ml. Les volumes de solution de NTCMP filtrés pour préparer ces films ont été variés 
de 10 à 300 mL La figure 2-8 montre la relation qui existe entre le volume filtré et 
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Fig. 2-8 Graphique de l'épaisseur du film en fonction du volume de solution de nanotubes 
filtré. L'équation de la régression linéaire est: Épaisseur (nm) = 0,727(Volume (ml) ). Le 
coefficient de régression est de 0,98. 
De cette figure, on remarque que la relation entre le volume de solution filtrée de NTCMP 
et l'épaisseur du film résultant est linéaire. Le coefficient de corrélation R de 0,98 est 
relativement acceptable compte tenu de la simplicité de la méthode de fabrication de ces 
films. Une vérification de la reproductibilité de ce modèle de préparation de film a été 
effectuée. En utilisant l'équation de la figure 2-8, quelques volumes de solution de 
nanotubes de carbone variant entre 10 et 130 ml ont été filtrés et les épaisseurs des films 
résultants ont été mesurées de la manière décrite précédemment. Le tableau ,2-1 montre ces 
résultats. 
57 
Tableau 2-1 : Vérification du modèle de préparation des films de NTCMP. 
, 
Épaisseur théorique Volume filtré 
Epaisseur mesurée 
du film (ml) 
par AFM 
(nm) (nm) 
10 10,5 ± 0,1 11 ± 2 
30 38 ± 1 37 ±4 
40 52 ± l ' 43 ± 4 
50 66 ± 1 55 ± 6 
100 136±1 106 ± 9 
On remarque que les écarts entre les valeurs théoriques et expérimentales varient de 7 à 
10 % ce qui est acceptable comme première tentative. Par contre, des écarts plus importants 
survenir en cas négligence dans la préparation du film, cela semble expliquer l'écart mesuré 
lors de la préparation du film à 30 nm. 
Le modèle de la figure 2-8 servira de point de départ à l'élaboration d'une méthode optique 
de mesure des films minces de NTCMP. Les méthodes optiques sont généralement plus 
rapides que les méthodes à sonde locale comme l'AFM. En effet, la demande l'acquisition 
d'images AFM est longue et coûteuse. De plus, une bonne analyse requiert un traitement 
soigné des images. Tout ceci est laborieux et consomme beaucoup de temps. Par exemple, 
il faut compter environ 90 minutes à un expérimentateur très expérimenté à l'AFM pour 
analyser correctement l'épaisseur de trois échantillons. Cette technique s'applique avec 
difficulté dans le cas où il faud~ait analyser l'épaisseur d'une grande quantité de films. Les 
méthodes optiques sont général_ement plus rapides. En éllipsométrie par exemple, il s'agit 
d'acquérir un spectre de l'échantillon et ensuite de le modéliser pour obtenir son épaisseur. 
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On peut aussi analy~er le film à une longueur d'onde appropriée et calculer l'épaisseur du 
film correspondant en utilisant une courbe d'étalonnage de l'épaisseur en fonction de 
l'absorbance à cette longueur d'onde. Cette dernière technique est aussi possible avec la 
spectroscopie d'absorption. Laquelle entre les deux méthodes, est la plus propice à donner 
les épaisseurs les plus proches aux valeurs que l'on peut obtenir avec une méthode 
physique comme la microscopie à force atomique? La suite de ce chapitre répondra à cette 
. question. 
2.3.2 Caractérisation des films de NTCMP par spectroscopie 
d'absorption UV-vis-NIR 
On a vu à la section 1.2 que la spectroscopie UV-Vis-NIR est une technique optique de 
choix pour la caractérisation physique des films minces de NTCMP. La figure 2-9 montre 
une série de films minces préparés selon la méthode développée. On remarque les trois 
premières bandes optiques caractéristiques en plus du pic de plasmon n: centrée près de 300 
nm. On remarque aussi le saut près de 800 nm causé par le changement du réseau optique 
du spectrophotomètre. Pour mesurer l'épaisseur d'un film. mince de NTCMP avec cette 
technique, il faut choisir une longueur d'onde qui représente bien le film en fonction de son 
. épaisseur. En considérant les sept spectres de la figure 2-9, on remarque que les maxima de 
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Fig. 2-9 Caractérisation par spectroscopie d'absorption UV-Vis-NIR de divers films de 
nanotubes de carbone à différentes épaisseurs. La bande S II représente la première 
transition optique dans la densité jointe des états électroniques pour les NTCMP semi-
conducteurs. S22 représente la deuxième transition optique alors que MIl est la première 
transition pour les nanotubes métalliques. Les épaisseurs des films ont été obtenues à l'aide 
de l'équation de régression 1 inéaire de la figure 2-8. 
Les bandes suivantes sont donc plus appropriées et la bande S22 est plus adéquate. La bande 
S22 près de 950 nm semble plus adéquate. Or, nous avons mesuré chaque film et constaté 
que chaque spectre donne une bande distincte à cette longueur d'onde, mais la linéarité des 
absorbances par rapport à l'épaisseur ne semble pas parfaite. Le choix fut porté sur la bande 
Mil qui est centrée à 662 nm. À cette longueur d'onde, les spectres sont bien résolus et la 
linéarité semble excellente. 
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Un Carry Varian SE a été utilisé pour l'acquisition des spectres d'absorbance. Ce 
spectrophotomètre est accompagné d'une série de logiciels d'acquisition de données. Le 
logiciel «Scan» permet l'acquisition des spectres d'absorption comme ceux montrés ci-
dessus. Avec ce logiciel, chaque longueur d'onde est balayée rapidement avec un temps 
d'acquisition cours pour obtenir le spectre en un temps raisonnable. Dans ce cas-ci, il faut 
seulement mesurer l'absorbance à 662 nm. Le logiciel « Concentration» de Carry permet 
de répondre à cette tâche. Il s'agit en fait de reproduire les étapes d'analyse classiques 
d'une solution absorbante, mais dans ce cas-ci l'analyte est un film de NTCMP et la 
concentration est remplacée par l'épaisseur. Dans un premier temps, on prépare des films 
« étalons» qui serviront à construire une courbe· d'étalonnage. On utilise ensuite cette 
dernière pour l'analyse de films à épaisseurs « inconnues ». Plusieurs films ont été préparés 
et déposés sur des morceaux de lames de microscope propres. L'épaisseur de chaque film a 
été mesurée par AFM selon la méthode habituelle et l'absorbance a été mesurée à 662 nm 
avec un temps d'acquisition d'une seconde sur cinq réplicats de mesure. La figure 2-10 
montre la courbe d'étalonnage résultant des mesures. La linéarit~ entre les épaisseurs 
obtenues et les valeurs d'absorbance est excellente. Le tableau 2-2 montre les données qui 
ont mené à la réalisation de cette courbe d'étalonnage. 
L'absorbance moyen, l'écart-type et le % RSD de chacun des films ont été calculés par le 
logiciel d'acquisition. Le % RSD (i.e. Relative Standard Deviation) est un indicateur de 
précision et se calcul à l'aide de l'équation suivante: 
RSD = (Écart-type de l'échantillon de données) * 100 . 
(Moyenne de l'échantillon de données) 
(2-1) 
Une valeur de RSD faible signifie que les réplications sont très près les unes des autres. Le 
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Fig. 2-10 Graphique de l'absorbance à 662 nm mesuré par spectroscopie d'absorption UV-
Vis-NIR en fonction de l'épaisseur du film de nanotube de carbone obtenue par AFM. 
L'équation de la régression linéaire est: Absorbance = 0,00198(Épaisseur(nm)) avec un 
coefficient régression de 0,99. 
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Tableau 2-2 : Données expérimentales ayant servit au traçage de la courbe d'étalonnage de 
la figure 2-10. 
Volume de Épaisseur du film 
solution de deNTCMP Absorbance 
NTCMP filtré mesurée par moyen à 662 nm 
(ml) AFM (u.a.) (nm) 
10 ± 1 Il ± 2 0,02 ± 0,08 
17 ± 1 13 ± 2 0,03 ± 0;05 
40 ± 1 37 ± 4 0,08 ± 0,02 
52 ± 1 40±4 0,07 ± 0,03 
61± 1 43 ±4 0,08 ± 0,01 
66 ± 1 55 ± 6 0,09 ± 0,01 
136 ± 2 106 ± 8- 0,22 ± 0,01 
Pour confronter ce modèle de mesure des épaisseurs à l'épreuve de la reproductibilité, des 
volumes représentant des épaisseurs préalablement calculées de films de NTCMP ont été 
calculés à partir de l'équation de la figure 2-8. L' absorbancedes films résultant de ces 
volumes de solutions a été mesurée et les ,résultats de ces mesures sont donnés au tableau 2-
3. Les valeurs d'absorbance que montre ce tableau représentent la moyenne des cinq 
réplicats de l'échantillon analysé. Pour calculer la valeur d'épaisseur, l'équation de la figure 
2-10 a été utilisée. Les épaisseurs cibles rencontrent les épaisseurs mesurées. De plus, les 
~carts d'épaisseur entre ce qui est mesuré par AFM et par cette technique optique sont très 
minimes. Alors, la technique de mesure des épaissèurs par absorption UV-vis-NIR semble 
être une bonne technique optique. Regardons si la technique par spectroscopie 
éllipsométrique peut donner des résultats semblables ou meilleurs. 
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Tableau 2-3 Détails expérimentaux relatifs à la vérification de reproductibilité du 
modèle de la figure 2-10. 
Épaisseur cible Essai Absorbance à 662 Épaisseur calculée (nm) nm (nm) 
0,009 8,0 
10 2 0,013 9,8 
3 0,010 8,3 
Moyenne 8,7 ± 2,4 
0,095 48,9 
50 2 0,094 48,4 
3 0,091 47,2 
Moyenne 48 ± 2 
0,221 109 
100 2 0,216 107 
3 0,210 104 
Moyenne 107 ± 6 
\ 
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2.3.3 Caractérisation des films de NTClVIP par éllipsométrie 
L'objectif ici est de tenter d'exploiter la puissance de la spectroscopie éllipsométrique pour 
la détermination des épaisseurs des films de NTCMP et par le fait même aussi étudier 
l'effet de l'épaisseur sur les constantes optiques du film. 
Pour cela, il faudra bâtir un modèle qui permettra d'abord de bien modéliser les valeurs de 
n et de k et ensuite se concentrer sur la mesure des épaisseurs des films. On a vu au 
chapitre 1 que les films minces de NTCMP sont conducteurs électriques. Il existe deux 
modèles issus de l'électrodynamique classique qui permet de lier la fonction diélectrique à 
des matériaux conducteurs: le modèle de Lorentz pour les semi-conducteurs et le modèle 
de Drude pour les métaux [73]. 
Considérer un film mince de NTCMP comme une couche métallique et d'affirmer qu'il 
possède les mêmes propriétés optiques qu'un métal classique est abusif, car le caractère 
conducteur des nanotubes de carbone n'est pas lié aux électrons libres comme dans un 
métal conventionnel. Ceci vient du fait que le film est composé de nanotubes tant 
métalliques que semi-conducteurs. Il serait plus juste de considérer le film selon le modèle 
de Lorentz. Ce modèle considère que le lien entre l'électron et le noyau est semblable à une 
petite masse liée par un ressort à une grande masse. En première approximation, ce modèle 
s'applique bien aux nanotubes de carbone. Le logiciel WVASE32 de Woolam se prêtre 
bien à l'élaboration d'un tel modèle basé sur des oscillateurs: il suffit d'utiliser l'option 
« genosec ». Cette option modélise la partie imaginaire de la fonction diélectrique en tant 
qu'une somme d'oscillateurs analytiques et calcul la partie réelle en utilisant la 
transformation de Kramers-Kronig. Comme première tentative de modélisation sur 
quelques films, un oscillateur de Lorentz a été utilisé pour modéliser les spectres et obtenir 
les constantes optiques. La qualité de la modélisation était acceptable pour les films les plus 
minces préparés à partir de volumes inférieurs à 30 ml de solution de NTCMP.Celle-ci 
était toutefois complètement inappropriée pour des films plus épais. 
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Bames et al. [74] ont réussi à bâtir un modèle fonctionnant tant poudes films très minces 
que pour ceux plus épais en NTCMP. Ce modèle consiste 'à utiliser six oscillateurs de 
Gauss et un oscillateur de Gauss-Lorentz. Ce modèle est lui-même basé sur les travaux de 
Kim et al. [75]. Ces travaux démontrent de manière théorique que les oscillateurs de Gauss 
représentent mieux la fonction diélectrique que les oscillateurs de Lorentz dans le cas des 
semi-conducteurs qui démontrent des spectres éllipsométriques à bandes larges. 
Nous avons donc décidé d'appliquer ce ~odèle sur nos films de NTCMP. Pour appliquer 
correctement le modèle de Bames, il faut s'assurer que les comportements éllipsométriques 
de nos films s'apparentent à ceux de Bames. S'il y a concordance, alors les paramètres du 
modèles peuvent être appliqués directement. 
Le tableau 2-4 montre les paramètres qui composent le modèle de Bames [74]. La colonne 
des énergies montre la position de ces bandes, en électron-volt, sur le spectre. Les valeurs 
de B représentent le niveau d'élargissement. Les deux premiers oscillateurs du tableau 2-4 
représentent les bandes associées aux nanotubes semi-conducteurs. Le troisième est 
l'oscillateur associé aux nanotubes métalliques. Les oscillateurs 4 et 5 permettent de 
modéliser la ligne de base du spectre entre la bande des métalliques et celui du plasmon 7L 
Le sixième opérateur est lié à la bande du plasmon 7'[ des nanotubes ~e carbone. La valeur 
d'énergie pour cette bande déterminée par le modèle de Bames est de 4,61. eV. Par contre, 
la bande associée au plasmon 7'[ pour les films préparés ici a plutôt été observée à 3,30 eV. 
Cette discordance a été prise en compte lors de nos modélisations. De plus, Bames et al. 
[74] considère un oscillateur pour modéliser le spectre aux énergies près de 6 eV. Le 
spectrophotomètre éllipsométrique utilisé dans le cadre de cette étude ne permettait pas des 
lectures au-delà de 4,50 eV alors cet oscillateur n'a pas été utilisé lors des traitements des 
spectres éllipsométriques. Tous les autres paramètres ont été pris tels quels que publiés. 
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. En plus de ces paramètres de bases, il faut aussi considérer des paramètres qui prennent en 
considération l'absorption produite en dehors du domaine spectral mesuré. Ces paramètres 
ont été pris tels quels de la publication de Barnes [74]. Avant de passer à la modélisation de 
nos données éllipsométriques comme telle, il faut dire au logiciel à quoi ressemble le 
système qui doit être modélisé. Il s'agit, comme le montre la figure 2-11, de décrire couche 
par couche notre système en donnant au logiciel le plus d'information possible concernant 
o . 
ces couches comme l'épaisseur et leurs constantes optiques. Comme les constantes 
optiques pour, le silicium ainsi que pour le dioxyde de silicium sont bien connues, le 
logiciel W ASE possède déjà les valeurs de n et k pour ces deux constituants. L'épaisseur 
de la couche de Si02 native sur les gaufres est mesurée par éllipsométrie avant le transfert 
du film de NTCMP. Le nombre d'itérations est le dernier point à spécifier avant de 
procéder à la modélisation. Généralement après avoir imposé au modèle 60 itérations, les 
spectres éllipsométriques expérimentaux et les spectres issus de la modélisation se 
superposaient parfaitement. 
Tableau 2-4 : Paramètres de Barnes et al. pour modéliser les données éllipsométriques 
[74]. 
Oscillateur Amplitude Énergie B (eV) Bmix 
Gl 2,3214 0,7669 0,3701 
G2 1,5451 1,3361 0,3545 
G3 0,4106 1,8190 0,3143 
G4 0,7242 1,9019 0,9699 
G5 1,8611 2,8154 3,3954 
G-L 6 3,3590 3,3000 0,9908 1,087 0,9389 0,3166 
Air (épaisseur infinie) n = 1 , k = 0 
Film mince de NTCMP (- 10 à 100 nm) 
net 1< modélisées à l'aide d'oscillateurs 
de Gauss 
Si02 natif (- 2 nm) 
Gauffre de Si (-1 mm) --: .--.--.------..... -- -._ ......... ".-" .-......... "".----- .. -.J . ..... -J 
net k proviennent de la librairie J' . 
de l'instrument 
Fig. 2-11 Schématisation des couches qui composent le système étudié en éllipsométrie. 
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L'indicateur principal de la qUalité de la modélisation est le MSE ou « mean squared 
error ». Cette valeur est tout simplement une indication du niveau d'écart entre les deux 
spectres. Le logiciel WV ASE 32 utilise un algorithme qui minimise le MSE. Car une valeur 
très élevée du MSE après avoir effectué toutes les itérations de modélisation signifie que le 
modèle n'est pas bon. On a remarqué que la valeur du MSE est petite pour les films les plus 
minces, mais qu'elle augmente avec l'épaisseur. 
Lors des premières tentatives de modélisation, on a constaté que les spectres correspondant 
à l'indice de réfraction sont plus difficiles à modéliser que les spectres correspondant au 
coefficient d'absorption. Pour tenter de corriger ce problème, des oscillateurs ont été 
ajoutés et certains paramètres du tableau 2-4 ont été modifiés, mais sans succès. Comme ce 
problème touche que les spectres de n, ceci indique que le modèle est en somme correcte. 
L'unique manière pour modéliser quasi parfaitement les spectres de films épais a été de 
diviser le spectre expérimental en trois sections égales, de modéliser indépendamment ces 
trois sections et ensuite de les recombiner en une seule. 
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Des volumes variant de 5 à 350 ml d'une solution diluée de nanotubes de carbone à une 
concentration de 1,0 x 10-3mg/ml ont été filtrés et les films minces de NTCMP résultants 
ont été déposés sur des gaufres de silicium propres. La figure 2-12 montre des images MEB 
typiques pour quelques-uns de ces films. Les films préparés à partir de volumes entre 10 et 
100 ml ont été analysés par éllipsométrie et les spectres expérimentaux ont été traités selon 
le modèle présenté ci-dessus. Les spectres calculés suite aux modélisations sont présentés à 





Fig. 2-12 Images de microscopie électronique à balayage. Les volumes de solution de 
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Fig. 2-13 Constantes optiques des films minces de nanotubes de carbone obtenu par 
spectroscopie éllipsométrique : (a) indice de réfraction n et (b) coefficient d 'extinction k. 
Les épaisseurs des films ont été mesurées par spectroscopie d'absorption UV-Vis-NIR. 
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Tous les spectres modélisés correspondent bien aux spectres expérimentaux: les MSE se 
situaient entre 2 et 5, ce qui est bon. Il est important de mentionner que les valeurs des 
constantes optiques présentées à la figure 2-13 sont celles des couches de NTCMP sans. 
l'influence du substrat sous-jacent. Pour les films très minces, seulement le pic du plasmon 
11 des nanotubes de carbone situé près de 400 nm est visible. Habituellement, ce pic 
s'observe plus près de 300 nm comme le montre la figure 2-9. Plus le film augmente en 
épaisseur, plus il est possible de remarquer l'apparition de bandes sur les spectres. Ces 
bandes sont les singularités discutées précédemment. 
Grâce aux images MEB de la figure 2-12 on remarque qu'à de très faibles volumes de 
solution filtrée (inférieur à 10 ml), on n'obtient pas de film au sens propre du terme il s'agit 
plutôt d'un réseau dilué de nanotubes de carbone. Plus on augmente le volume filtré, plus la 
densité augmente et les zones de vides se raréfient. À un volume supérieur à 20 ml de 
solution de NTCMP filtré, le film résultant couvre entièrement le substrat, mais demeure 
relativément poreux. Il faut donc se demander si ces structures ont des effets importants sur 
la qualité des mesures des constantes optiques. D'ailleurs, il est à noter que l'éllipsométrie 
est une technique de caractérisation pour des surfaces homogènes et surtout isotropes. Dans 
le cas des films de NTCMP, l'homogénéité est bonne puisque la quantité d'impureté 
semble minime. On sait par ailleurs que les nanotubes ge carbone peuvent démontrer des 
caractères anisotropiques [76]-[78] mais que le degré d'anisotropie dans un film de 
NTCMP n'est pas très bien compris [74]. 
Pour déterminer si les mesures d'épaisseur des films de NTCMP issus des calculs 
éllipsométriques peuvent être influencées par ces zones de porosité, nous avons procédé à 
l'analyse en fonction de l'épaisseur. Le tableau 2-5 montre ces mesures d'épaisseurs. Les 
épaisseurs issues de l'éllipsométrie ont été comparées à celles obtenues par AFM. 
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Les épaisseurs éllipsométriques sont très linéaires, mais un écart existe avec celles obtenues 
par microscopie à force atomique. Cet écart est im1?0rtant, ce qui est à l'encontre de ce qui 
est présenté dans la littérature [74] . 
Tableau 2-5 : Comparaison des mesures d'épaisseurs des films de NTCMP obtenues par 
AFM et éllipsométrie. 
Volume de solution de Épaisseur du film de NTCMP mesurée : 
NTCMP filtré par AFM par éllipsométrie (ml) (nm) (nm) 
62 ± 1 43 ±4 30 ± 5 
75 ± 1 63 ± 6 35 ± 6 
80 ± 1 58 ± 6 38 ± 10 
116 ± 2 96 ± 10 116 ± 15 
246 ± 3 143 ± 13 130 ± 20 
318 ± 4 250 ± 16 175±21 
À la lumière des résultats de cette section, on peut affirmer que la spectroscopie 
éllipsométrique est appropriée pour déterminer les constantes optiques des films minces de 
NTCMP, mais cette technique ne semble pas adéquate pour mesurer les épaisseurs pour la 
mesure des épaisseurs de ces films. 
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2.4 Conclusion 
Une méthode de préparation des films minces, transparents et conducteurs de nanotubes de 
carbone mono-parois a été élaborée. La première étape a été de développer, une procédure 
de mise en solution des nanotubes de carbone. Une fois préparées, ces solutions 
concentrées à concentrations connues, ont été diluées à une concentration de 1,0 x 10-3 
mg/ml et filtrées sur des membranes de nitrocellulose. Le transfert des films de NTCMP 
vers le substrat s'est effectué par dissolution chimique de la membrane cellulosique dans 
l'acétone. Les films minces de NTCMP ont été caractérisés suivant diverses méthodes tant 
physiques qu'optiques .. Les images MEB et AFM montrent que les films de NTCMP 
préparés sont propres et les nanotubes sont individualisés. La microscopie à force atomique 
s'est avérée une manière efficace de mesurer l'épaisseur de ces films minces. Celle-ci est 
toutefois laborieuse, ce qui nous a motivés à rechercher une méthode alternative à partir 
d'éllipsométrie spectroscopique et de spectroscopie d'absorption UV-vis-NIR. Les mesures 
effectuées par éllipsométrie permettent d'obtenir les constantes optiques des films préparés, 
mais les valeurs d'épaisseurs divergent de manière importante avec celles obtenues par 
AFM. On s~upçonne l'état de la surface des films de NTCMP pour expliquer ces écarts. 
Les zones de porosité ainsi que l'absence d'anisotropie expliqueraient ces écarts. À la 
limite, on peut s'interroger sur la qualité des valeurs de constantes optiques. D'autres 
expériences seront effectuées pour élucider ces points. 
Par contre, les épaisseurs issues des mesures d'absorbance donnent de meilleurs résultats. 
L'absorption à 662 nm semble la meilleure méthode optique pour la mesure des épaisseurs 
des films minces de nanotubes de carbone. Par ces mesures, il a été possible de constater 
que la méthode donne des films à épaisseur reproductible. 
Chapitre 3. 
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Fabrication d'un coupleur plasmonique et étude 
préliminaire de cages de résonance à base de 
films minces transparents et conducteurs de 
nanotubes de carbone 
3.1 Introduction 
Le premier point étudié dans le cadre de ce chapitre a été le niveau d'interaction entre un 
plasmon de surface d'or et un film de NTCMP. Une fois le niveau de cette interaction 
connue, une première tentative de fabriquer des cages de résonance sera entreprise. Les 
structures de cage choisies sont schématisées par la figure 1-14( a) et 1-14(b). Lors de cette 
première tentative, deux espaceurs ont été envisagés. Dans un premier temps le dioxyde de 
silicium: un diélectrique inorganique formant des couches continues. Par la suite un 
copolymère bloc à savoir le polystyrène-b-poly(4-vinyl pyridine). La structure moléculaire 
du polystyrène-b-poly(4-vinyl pyridine) est montrée à la figure 3-1. Il s'agit d'une 
macromolécule pouvant former, sous certaines conditions, des assemblages 
supramoléculaires en forme de fils. 
* 53 
Fig.3-1 Structure moléculaire du polymère bloc polystyrene-b-poly(4-vinyl pyridine). 
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3.2 Partie expérimentale 
3.2.1 Préparation des films minces de NTClVIP 
Les nanotubes de carbone mono-paroi utilisés ont été synthétisés par ablation laser et 
proviennent du groupe de B. Simard du Conseil National de Recherche Scientifique du 
Canada. Les méthodes de purification, ainsi que de la mise en solution de ces nanotubes 
sont identiques aux méthodes présentées au chapitre 2. Les films minces ont aussi été 
préparés selon le protocole présenté au chapitre précédent. Les épaisseurs des films minces 
de NTCMP ont été mesurées en utilisant la technique d'absorbance UV-visible-proche-IR. 
3.2.2 Préparation des substrats d'or 
Les substrats utilisés pour les dépôts d'or sont des plaques de verre en BK7 préalablement 
nettoyées. La première étape de nettoyage a été un trempage dans un mélange de 
chloroforme et d'éthanol chaud. Ensuite, ces plaques sont soniquées pendant 20 minutes 
dans solution 1% (m/v) d'Alconox (Fisher) et finalement rincées sous ultrasons dans de 
l'eau MilliQ (18Mn). Les couches d'or ont été déposées par évaporation thermique 
(Thermoionics Laboratory inc.,) sous un vide de 3,7 x 10-6 Torr. 
3.2.3 Dépôt des espaceurs sur les films de NTCMP 
3.2.3.1 Dépôt du Si02 
Le dioxyde de silicium a été déposé sur les films de NTCMP par pulvérisation cathodique 
(sputtering). La cible de Si02 (Kurt 1. Lesker) et l'échantillon sont placés dans un'vide de 
base réglé à 5 x 10.7 Torr. L'argon utilisé dans le processus est amené dans la chambre de 
pulvérisation par un débit de 25 sccm. La puissance de radio fréquence d'ionisation de 
l'argon a été de 200W sous un potentiel d'électrode de 550 V. Durant le dépôt, la pression a 
été mesurée à 5mTorr. 
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3.2.3.2 Dépôt des nanofils de polystyrène-b-poly(4-vinyl pyridine) (PS-b-P4VP-PDP) 
Les nanofils de PS-P4VP-PDP, ont été préparés selon la méthode développée par le groupe 
de la professeure Bazuin en utilisant la technique Langmuir-Blodgett [79]. Brièvement, la 
première étape consiste à étendre une solution du polymère étudié sur une sous-phase 
aqueuse à t'aide d'une microseringue (fig.3-2a). Cette monocouche subit ensuite une 
compression à vitesse constante à l'aide du mouvement de barrières (fig. 3-2b). Cette 
compression a pour but d'augmenter le niveau d'organisation de la monocouche et de la 
compacter. Il est possible de contrôler le mouvement de barrières et d'augmenter la 
pression de surface du film. Le système va répondre sous cette contrainte et maximiser son 
paramètre d'ordre, changeant ainsi la morphologie et la structure de la monocouche. La 
pression de surface est mesurée à l'aide une plaque de Whilelmy attachée à un fil de 
torsion. La monocouche peut ensuite être transférée sur un substrat approprié (fig.3-2c) à 
l'aide d'un bras de transfert, et ce, à une vitesse contrôlée. L'étude de l'évolution de la 
monocouche durant la compression s'effectue à l'aide d'isothermes de compression mettant 
en relation la pression de surface et l'aire de la monocouche. 
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(A) 1,-,-----. _____ -------' 
(8) 
(C) 
Fig.3-2 Schémas illustrant les différentes étapes menant à la formation d'une monocouche 
Langmuir-Blodgett [80]. 
Les nanofils d'assemblage polymérique ont été préparés en suivant trois étapes définies de 
la façon suivante: le polystyrène-b-poly( 4-vinyl pyridine) (Pol ymer Source) est utilisé sans 
purification subséquente. Le 3-n-pentadecylphenol (Aldrich, 90%) est recristallisé deux fois 
dans l'hexane. Le polystyrène":b-poly(4-vinyl pyridine) et le 3-n-pentadecylphenol sont 
dissouts dans du chloroforme de qualité Spectro (Aldrich). Les deux solutions sont 
mélangées ensemble dans un rapport de PS-P4VP : PDP = 1 : 1.2 et le mélange résultant est 
laissé pendant 24 heures à température de la pièce dans une fiole scellée pour éviter 
l'évaporation du solvant. 
.' 
La cuve de Langmuir-Blodgett (KSV 3000 Langmuir-Blodgett System) est remplie d'eau 
MilliQ (18MO) maintenue à une température de 21±1°e. Une solution de 2 mg/ml de 
polymère est préparée dans le chloroforme. À l'aide d'une seringue, un volume de 60 /-lL 
est étendu à la surface de l'eau. 
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Une période d'attente de 45 minutes est allouée au système pour permettre au chloroforme 
de s'évaporer. On compresse les barrières de la cuve à une vitesse de 5 mm/min afin de 
former la monocouche de nanofils. Les barrières sont compressées jusqu'à l'obtention 
d'une pression de surface de 15 mN/m. Une fois cette pression atteinte, la monocouche de 
nanofils est stabilisée pour une période de 20 minutes. Une fois la stabilisation atteinte, il 
est maintenant possible d'effectuer le transfert de la monocouche de nanofils sur le substrat. 
La vitesse de bras de transfert est réglée à 5 mm/min. Le rapport de transfert est l, ce qui 
signifie que la surface de l'échantillon est couverte d'une monocouche. 
3.2.4 Caractérisation par microscope électronique à balayage (MEB) 
Les images MEB ont été prises par un microscope Hitachi S-4700. Les images ont été 
acquises à l'aide d'un potentiel d'accélération variant de 4 à 8kV dépendant du substrat 
utilisé. Le courant d'émission a été de 10 /-lI pour la majorité des images. Toutes les images 
ont été prises à ultra haute résolution et à une distance de travail variant entre 3,4 et 4,4 
mm. 
3.2.5 Caractérisation par spectroscopie de résonance de plasmon de 
surface 
Les spectres de résonance de plasmon de surface ont été acquis sur un bâtit maison situé 
dans le laboratoire du professeur Jean-François Masson. Brièvement, ce spectrophotomètre 
se compose principalement d'une source lumineuse halogène, d'un polariseur, d'un prisme 
de BK7 de forme trapézoïdale disposé à l'horizontale et d'un détecteur à barrettes de 
photodiodes (Ocean Optics). La lumière, tant celle de la source et celle réfléchie sur 
\ 
l'échantillon, est transportée entre les composantes optiques vers le détecteur par des fibres 
optiques de 200 /-lm de diamètre. Le logiciel Spectra Suite d'Ocean Optics sert à 
l'acquisition des données collectées par le détecteur. L'échantillon est placé directement sur 
le prisme. 
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Pour assurer un bon couplage entre l'échantillon et le prisme, une huile de couplage ayant 
le même indice de réfraction que le verre de BK7 (i.e. n = 1,515) est utilisée. 
3.3 Présentation des résultats et discussion 
3.3.1 Caractérisation des substrats d'or 
La première étape a été de caractériser le niveau de couplage entre les états électroniques 
des films de nanotubes de carbone et le plasmon de surface de l'or. Pour ce faire, une série 
de films ont été préparés selon la procédure décrite au chapitre 2 et leurs épaisseurs ont été 
mesurées par la technique basée sur la spectroscopie d'absorption UV-vis-proche-IR. 
Fig. 3-3 Image MEB de la couche d'or déposée sur substrat de verre. 
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Ces films ont été déposés sur des lamelles propres de microscope recouvertes d'une couche 
de 48 nm d'or obtenue par évaporation thermique. La figure 3-3 représente une image de 
microscopie électronique à balayage typique de cette couche mince d'or. On peut y 
observer les différentes structures de surface comme des terrasses et plateaux qui sont 
caractéristiques des couches minces et polycristallines. 
Il faut noter que cette surface d'or est donc fragile aux égratignures. Ceci est normal, car la 
couche d'or n'adhère pas très bien sur le verre et qu'il faut néanmoins éviter d'ajouter une 
couche d'adhésion (généralement du Cr ou Ti) entre le verre et l'or pour maximiser la 
pénétration de la lumière. Les taches noires sur la figure 3-3 sont ainsi vraisemblablement 
des zones où l'or a été enlevé par inadvertance lors des manipulations de la plaque. Les 
inspections au MEB révèlent toutefois que ces zones d'imperfections sont minoritaires. Le 
MEB a aussi permis de caractériser les films de NTCMP une fois déposés sur les couches 
d'or. La figure 3-4 montre des exemples pour trois films de NTCMP pour différentes 
épaisseurs. Pour les films de 5 et 10 nm de nanotubes, il est à peine possible de discerner la 
présence des nanotubes de carbone. On constate toutefois très clairement les nanotubes 
pour les films plus épais. Ce comportement s'explique par un libre parcours moyen de 
seulement quelques nanomètres dans la matière pour des électrons avec ces énergies, ce qui 
diminue rapidement l'influence de la couche d'or sur le contraste des images avec 
l'épaisseur du film. Finalement, on remarque aussi des taches qui correspondent à des 





Fig. 3-4 Images MEB de films de (A) 5 nm (B), 10 nm et (C) 20 nm de nanotubes de 
carbone sur une couche de 48 nm d'or. 
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3.3.2 Interaction plasmonique avec les films minces de NTCMP 
Dans cette section, on veut étudier le comportement d'un plasmon de surface d'or lorsqu'il 
entre en contact avec un film mince de nanotube de carbone. La figure 3-5a montre les 
différents étages du système étudié alors que la figure 3-5b présente les spectres de plasmon 
de l'or avec des films de NTCMP de différentes épaisseurs. Le spectre (a) est typique d'un 
spectre de plasmon de surface d'or en absence de NTCMP avec sa bande d'absorption 
centrée vers 630 nm. Lorsque la couche d'or est très propre, cette bande peut atteindre une 
intensité de zéro. Ici, l'intensité obtenue indique que la méthode de nettoyage des plaques 
de verre n'a pas été suffisante. Le spectre 3~5b pour une surface d'or avec un film de 
NTCMP de 10 nm d'épaisseur indique clairement un déplacement vers le rouge et une 
bonne diminution de l'intensité. Ce comportement est généralement associé à une 
augmentation de l'indice du milieu. On constate toutefois que les autres spectres ont une 
bande plasmon qui se déplace de plus en plus vers le rouge avec l'augmentation de 
l'épaisseur du film de NTCMP. Par ailleurs, la bande plasmon associée à l'or propre 
s'élargie très rapidement au-delà de 15 nm d'épaisseur en nanotubes et il se développe une 
nouvelle structure aux environs de 850nm. 
Pour comprendre ce phénomène, on se souviendra que les nanotubes de carbone possédant 
un caractère métallique et absorbent la radiation de longueur d'onde entre 600-700 nm (voir 
figure 2-9). Ce déplacement de bande peut donc venir d'une modification de l'indice du 
milieu environnant venant du film de nanotubes et de l'interaction directe entre le plasmon 
de résonance de surface de l'or et les états électroniques de conduction des nanotubes 
métalliques. Pour les films plus épais, la bande plasmonique s'élargit, ce qui est une 
indication assez claire que le plasmon de surface de l'or interagit aussi directement avec les 
nanotubes semi-conducteurs qui, comme le montre la figure 2-10, peuvent absorber la 
radiation dans les environs de 800 nm. Il semble donc que le film de nanotubes affecte 
directement la résonance plasmon, ce qui complique l'utilisation en vue de faire des 
capteurs. 
83 
En effet, pour utiliser des bandes plasmoniques en tant dans l'optique de la détection 
moléculaire, il faut impérativement obtenir un dispositif ayant la capacité de donner un 
signal plasmonique intense .et relativement étroit. Malgré tout, ces résultats sont très 
encourageants puisqu'ils montrent que le plasmon de la surface d'or est toujours actif 
malgré la présence du film de NTCMP. Ce qui est moitis encourageant est que l'intensité 
relative de la bande d'absorption du plasmon de surface dimînue rapidement avec 
l'épaisseur du film de NTCMP. En effet, pour utiliser la bande plasmonique pour des 
applications de capteurs, on veut que celle-ci soit mince et très prononcée. Plus que la 
bande s'atténue, plus qu'elle devient encombrée par le bruit de fond et moins la détection 
est sensible. Il faudra donc comprendre un peu mieux ce phénomène avant d'aller plus loin. 
Plusieurs hypothèses peuvent expliquer cette atténuation par exemple la diffusion de la 
lumière à la surface d'or par le film de nanotubes. Ce qui a pour conséquence de relâcher 
les conditions de réflexions totales internes. Pour tester ces hypothèses, il faudra placer un 
détecteur perpendiculairement à la surface de l'échantillon et mesurer un éventuel signal 
provenant de la surface. 
À la lumière de ces résultats, nous avons voulu examiner qualitativement l'importance de la 
réponse plasmonique en présence des films de NTCMP pour différents milieux d'indice. 
Pour ce faire, il suffit de modifier l'indice de réfraction de la substance responsable de la 
réflexion totale interne. Selon la figure 3-5(a), l'eau est utilisée pour imposer la réflexion 
totale interne de la lumière. En augmentant l'indice de réfraction, il y aura changement pour 
les conditions de réflexion totale et ainsi moins de lumière pour réfléchir de manière interne 
vers le détecteur. Ceci devrait forcer la bande plasmonique à s'atténuer.,graduellement. Si la 
bande plasmonique demeure ou s'atténue peu malgré une augmentati~n de la valeur de n du 
liquide supérieur, ceci indique que le plasmon de surface d'or interagit de manière 
important avec le film de NTCMP. 
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Pour effectuer cette étude, des solutions de sucrose à indices de réfractions différentes ont 
été utilisées. La figure 3-6 montre les résultats sur quatre films de nanotubes d'épaisseurs 
différentes et déposés sur couches d'or. La réponse des films de 10 et 15 nm est forte et 
robuste alors que celle des films plus épais (20nm et plus) est large et diffuse. Si l'on calcul 
les différences d'intensité entre les spectres pour les quatre épaisseurs, on remarque 
toutefois qu'il n'y a pas beaucoup de différence pour les trois· premières solutions de 
sucrose. C'est seulement avec la solution à n = 1,3719 que l'on commence à avoir une 
distorsion importante de la bande plasmonique. Ces résultats confirment que les films 
minces de NTCMP sont un bon support à la propagation des plasmons de surface, mais 





:Ella déioDizée a = 1,3329 
fUm de auotubes de camone 
Fllm d'or (48 Dm) 
Lame de microscope 0 = 1,51 
Huile de cooplasle D = 1,5150 
Prisme de BK1 


















~ Film Au(48 nm) 
~b? Au(48 nm)IFilm NTCMP(10 nm) 
T AU(48nm)IFiim NTCMP (15 nm) ~-~ Au (48nm)IFilm NTCMP (20 nm) 
_ e _ Au (48nm)IFilm NTCMP (30 nm) 
600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 
Longueur d'onde (nm) 
85 
Fig. 3-5 (a) Détail des couches lors de la prise des spectres de plasmon de surface. (b) 
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Fig.3-6 Caractérisation du couplage du plasmon de surface de J'or avec des films de NTCMP de différentes épaisseurs à l'aide de solutions de 
sucrose de différents indices de réfraction: (a) 10 nm, (b) 15 nm, (c) 20 nm, (d) 30 nm. 
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3.3.3 Cages de résonance avec l'espaceur diélectrique de Si02 
Une étude préliminaire d'une cage de résonance a été faite avec des espaceurs de silice. La 
première tentative a été de reproduire la structure de la figure 1-14( a). Pour ce faire, nous 
avons d'abord étudié l'influence d'une couche mince de Si02 déposée sur quelques films 
minces de NTCMP. Ensuite, un deuxième film mince de NTCMP est déposé sur la couche 
de Si02 et les deux configurations seront comparées. L'épaisseur du diélectrique ne doit pas 
être trop grande afin de conserver la réponse du plasmon de surface dans la zone de la cage 
de résonance. La figure 3-7 montre une image MEB typique d'un film de NTCMP de 20 
nm recouvert par une couche de 7 nm de Si02• Si on compare cette image avec celle de la 
figure 2-13, on remarque que les nanotubes de carbone paraissent moins bien définis, et ce, 
même si l'on essaie d'ajuster le focus sur le microscope. Ceci montre bien qu'il y a une 
couche isolante qui les recouvrent. Cette couche empêche donc une bonne détection des 
nanotubes. Par contre, la couche de Si02 n'est pas assez épaisse pour rendre les NTCMP 
invisibles en MEB. 
Fig. 3-7 Exemple de film mince de NTCMP de 20 nm couvert de 7 nm de Si02• 
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Des films de 7 nm de Si02 ont été déposés sur quelques films mmces de NTCMP 
d'épaisseurs variables. Le comportement du plasmon de surface d'or dans ces deux 
environnements a ensuite été étudié. La figure 3-8 schématise l'arrangement de la structure 
alors que la figure 3-9 montre les résultats des analyses. Par ce choix de l'arrangement des 
couches, on espère que le plasmon de l'or pourra se coupler au film de nanotubes de 
carbone pour profiter des propriétés conductrices des NTCMP et ainsi obtenir un signal 
plasmonique intense et bien défini. Les résultats que l'on obtient sont assez comparables à 
ceux obtenus lors des expériences avec les solutions de sucrose (fig. 3-6). Ce lien avec la 
figure 3-6 démontre que l'ajout du film et de la couche de Si02 donne un environnement 
effectif à la surface de l'or qui possède un indice de réfraction élevé, même en présence 
d'une couche d'eau. L'indice de réfraction de l'ensemble des couches est donc trop élevé et 
la lumière semble s'échapper de la surface sans trop générer de plasmon de surface. Ce que 
l'on obtient est probablement une bande plasmonique de très faible intensité. 
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Fig. 3-9 Comparaison d'un spectre de plasmon de surface d'or recouvert d'un film de 
NTCMP par rapport à des films de NTCMP recouverts par 7 nm de SiOz. Les épaisseurs 
des films de NTCMP sont: (a) 20 nm et (b) 30 nm. 
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Un film de NTCMP de 20 nm d'épaisseur a été couvert d'une couche de Si02 et ensuite 
d'un deuxième film de NTCMP de 20 nm pour arriver à la structure de la cage à la figure 
1-14( a). Le spectre (e) de la figure 3-10 représente cette structure et permet une 
comparaison avec d'autres environnements. À partir de ce spectre, on remarque que cette 
structure est loin de se comporter comme une cage de résonance efficace, puisque la bande 
plasmonique y est très atténuée. Dans cette configuration, l'indice de réfraction du milieu 
effectif déposé sur la couche d'or est trop élevé. L'ajout d'eau pour forcer la réflexion 
totale interne est insuffisant pour permettre à la lumière incidente de générer un plasmon 
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Fig. 3-10 Comparaison des spectres de plasmon de surface d'or dans divers 
environnements. 
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Il est certain, à partir des expériences effectuées ici, que la configuration étudiée 
schématisée par la figure 1-14(a) est inutilisable pour nos études de cages de résonance. 
Les bandes plasmoniques que l'on obtient sous cette configuration sont de faibles intensités 
et larges. Ces résultats montrent que le plasmon de surface de l'or n'a pas un support 
approprié pour se propager avec efficacité. Dans cette configuration, il a plutôt la chance de 
se faire absorber par le film de nanotubes de carbone. La bande plasmonique doit être 
intense et bien définie pour être utilisable en tant qu'outil de détection moléculaire. En 
effet, il faut être capable de mesurer son déplacement à mesure que les conditions 
chimiques à la surface de la structure changent. Il faut idéalement que les bandes spectrales 
ressemblent à celle de l'or seul afin de pouvoir utiliser ces structures comme détecteurs 
moléculaires. Des structures basées sur le schéma de la figure 1-14(b) ont été préparées 
dans l'ultime tentative d'utiliser les films minces de NTCMP comme cage de résonance. La 
figure 3-11 monte les couches qui sont en jeu pour cette configuration. 
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Fig. 3-11 Détail des couches lors de la prise des spectres de plasmon de surface de la 
figure 3-] 3. 
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Cette fois, la couche d'oxyde de silicium est directement sur l'or. La figure 3-12 montre le 
spectre du plasmon de surface d'une couche de 48 nm d'or recouvert par un mince film de 
dioxyde de silicium. On remarque que l'ajout de cette couche d'isolant provoque un 
déplacement de la bande spectrale vers des longueurs d'onde plus grandes. Ceci est normal 
puisque l'indice de réfraction de la surface de l'or change. Ce qui est important de noter 
dans cette figure c'est le profil de la bande plasmonique de l'or en présence de silice. 
L'ajout de cette couche d'isolant n'affecte pas la qualité de la bande de plasmon de surface 
de l'or. La deuxième étape, c'est d'observer ce qui se passe au niveau de la bande 
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Fig. 3-12 Comparaison des spectres de plasmon de surface d'un film d'or par rapport à un 
film d'or recouvert par une couche de dioxyde de silicium de 5 nm. 
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Quatre films de nanotubes de carbone d'épaisseur variant de 10 à 30 nm ont été préparés et 
déposés selon la manière expliquée au chapitre 2. La figure 3-13 montre les résultats 
obtenus. Cette figure monte que cette fois, le plasmon de surface de l'or a un 
environnement efficace à sa propagation. Au premier chapitre, on· a démontré que le 
plasmon de surface est une onde évanescente qui se propage longitudinalement (axe z) par 
rapport à la surface et qui s'atténue de manière exponentielle suite à une propagation au 
niveau d'une interface formée d'un diélectrique et d'un métal (voir fig. 1-10). Dans la 
configuration de la figure 1-14(b), deux de ces interfaces sont présentes. L'onde 
évanescente possède deux supports de propagation: à l'interface entre le film d'or et la 
couche de silice ainsi qu'à l'interface composée du film de NTCMP et de la couche de 
silice. L'aspect des spectres de la figure 3-13 montre que des couplages électromagnétiques 
entre les deux interfaces sont permis. Ces couplages permettent aux plasmons de surface 
une meilleure propagation sur une longue distance [52]. Dans cette configuration, on 
exploite les propriétés de conduction des films de nanotubes de carbone. En d'autres mots, 
cette mince couche de silice réduit grandement l'absorption de l'onde évanescente par les 
nanotubes de carbone. Pour les films de NTCMP minces, la résonance est optimale. On 
obtient alors un pic plasmonique bien défini et étroit. 
Pour un film à 10 nm, on observe même une amplification du signal par rapport à ce que 
l'on obtient avec un film d'or seul. Cette amplification se manifeste par une bande 
plasmonique ayant une intensité plus importante que celle de l'or seul. Plus que l'épaisseur 
du film de nanotubes augmente, plus qu'il a la possibilité d'absorber le signal plasmonique 
/ 
ce qui réduit l'intensité et cause une ouverture de la bande spectrale. C'est ce que l'on 
observe pour les spectres avec les films de NTCMP de 20 et 30 nm d'épaisseur. Par contre, 
on obtie,nt des résultats meilleurs que pour la première configuration (fig. 3-9). À la figure 
3-13, on observe que pour un film de nanotubes de carbone à 40 nm d'épaisseur, la forme 
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Fig. 3-13 Comparaison d'un spectre de plasmon de surface d'or par rapport à des films de 
NTCMP de différentes épaisseurs, espacés par une couche de 5 nm de Si02. 
La figure 3-14 montre plus explicitement l'effet qu'apporte le film de silice. Elle compare 
le spectre du film de 10 nm en NTCMP déposé sur la couche de silice (spectre (b) de la 
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Fig. 3-14 Effet de la couche de dioxyde de silicium sur le spectre de plasmon de surface 
d'or. 
Cette figure confirme ce qui a été expliqué précédemment. Quand le film de 10 nm en 
NTCMP est déposé directement sur la couche d'or, l'intensité relative de la bande 
plasmonique qui en résulte est similaire à celle de l'or seul. Par contre, si l'on insère une 
mince couche de silice, cette intensité relative augmente. Ce résultat suggère donc que la 
structure pourrait se comporter comme ce qui a été présenté à la figure 1-13(c) . 
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3.3.4 Cages de résonance avec l'espaceur polymérique de PS-b-P4VP-
PDP 
La stratégie de confection des cages de résonance utilisée dans cette section est la même 
que celle montrée par la figure 1-14(a). En plus d'étudier les comportements optiques de 
ces assemblages polymériques sur les films de NTCMP, ces expériences permettront de 
déterminer s'il est possible de déposer un film stable polymérique sur les films de NTCMP. 
La figure 3-15 montre une image AFM et une analyse de section de ces fils polymériques 
déposés sur du mica. Selon l'analyse de section, les fils possèdent une hauteur d'environ 8 
nm et une largeur d'environ 60 nm. La largeur des pores entre deux nanofils varie entre 100 
.et 300 nm. Ces pores seraient efficaces à l'introduction de biomolécules, par exemple, à 
l'intérieur d'une cage de résonance. 
La figure 3-16 montre une série d'images MEB de nanofils de PS-b-P4VP-PDP déposés sur 
des films de NTCMP. Comme ces fils polymériques ne sont pas conducteurs d'électrons, 
ceux-ci accumulent les charges provenant du microscope et apparaissent noir ou gris foncé 
sur les images. On remarque que les nanofils polymériques sont plus résolus lorsqu'ils sont 
déposés sur les films de NTCMP les plus minces. Une confirmation du dépôt des nanofils 
polymériques sur les films de NTCMP a été tentée par microscopie à force atomique mais 
sans succès. Étrangement, il a été impossible d'observer la présence des nanofils 
polymériques sur les nanotubes de carbone à partir des images AFM. Ce fait peut 
s'expliquer par le fait que la morphologie des nanofils et des nanotubes est similaire et 
qu'il soit difficile de les discerner des nanotubes de carbone. Une analyse de section aurait 
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Fig. 3-15 Analyse AFM (mode« tapping » de nanofils de PS-b-P4VP-PDP sur mica. Le 
graphique montre les hauteurs sur une longueur de 3 nm. L'image AFM de l'échantillon est 





Fig. 3-16 Nanofils de PS-b-P4VP-PDP déposés sur un film de (a) 8 nm de NTCMP (b) 12 
nm de NTCMP, et (c) 20 nm de NTCMP sur une couche de 48 nm d'or. 
99 
La figure 3-17 montre un exemple de spectre de plasmon de surface d'or sur un film mince 
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Fig. 3-17 Spectre de plasmon de résonance de surface d'or sur un film de NTCMP de 20 
nm recouvert par une monocouche d'assemblage polymérique de PS-b-P4VP-PDP . 
Du spectre (c) de la figure 3-17, on remarque qu'il ressemble à ce qui a été obtenu dans le 
cas des cages de résonance avec le Si02. Une fois encore, la génération du plasmon de 
surface de l'or semble entravée par les couches déposées. Une augmentation trop 




L'objectif de ce chapitre était de construire des cages de résonance à base de nanotubes de 
carbone. Les résultats en spectroscopie de plasmon de surface d'or montent que la structure 
qui consiste à déposer la couche diélectrique entre deux films minces de NTCMP ne permet 
pas d'aboutir à des cages de résonance fonctionnelles: la bande plasmonique s'atténue et 
s'élargit de manière importante entravant ainsi toutes utilisations potentielles. Au lieu de 
cette configuration quelque peu complexe, une mince couche de silice a plutôt été déposée 
sur le film d'or. Des films de NTCMP ont par la suite été déposés sur la silice. Cette 
deuxième tentative s'est avérée plus fructueuse. Cette configuration donne des structures 
similaires à la configuration hybride Kretschmann-Raether, responsable de générer les 
plasmons sur longues distances. Ceci semble confirmé par les résultats obtenus .. Peu 
importe la configuration choisie, on montre qu'il existe une interaction entre le plasmon de 
surface de l'or et le film de nanotubes de carbone compte tenù de son élargissement et du 
déplacement du pic plasmonique vers le rouge. Ces interactions semblent minimisées pour 
la configuration (b) de la figure 1-14. 
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Conclusion générale 
L'objectif de ce projet de recherche était d'étudier s'il est possible d'utiliser les films 
minces de nanotubes de carbone en tant que support plasmonique et de les utiliser comme 
base à la construction de cages de résonance. La réalisation de cet objectif passe par 
l'hypothèse suivante: est-il possible de coupler l'onde évanescente du plasmon de surface 
d'un film métallique avec un film de nanotubes de carbone? Cette hypothèse est basée sur 
le fait que les films minces de nanotubes de carbone mono-parois possèdent de bonnes 
. propriétés de conduction électriques en plus d'une activité optique dans la région du spectre 
visible [28], [29]. 
Les cages de résonances (ou cavités de résonance) sont des dispositifs capables de propager 
un signal électromagnétique sur une grande distance. Lorsque celle-ci utilise un plasmon de 
surface, le signal électromagnétique qui est propagé dans la structure est une onde 
évanescente qui se propage à l'interface d'un métal et d'un diélectrique. Pour que cette 
propagation soit efficace, il faut absolument bien disposer les différentes couches 
constituant la cage de résonance. Le modèle qui a servi de point de départ est la cage 
développée par Jung et al. [51]. Cette cage est construite de manière à propager un plasmon 
de surface sur un film mince d'un polymère électro-optique déposé entre deux couches 
minces métalliques. Jung et al. utilisent la configuration de Kretschman-Raether pour 
générer les plasmons de surface. 
Les cages de résonance qui ont été construites dans le cadre de ce projet de recherche ont 
été schématisées à la figure 1-14. La configuration utilisée pour l'obtention des plasmons 
de surface est celle de Kretschmann - Raether. La couche métallique est un film d'or de 48 
nm obtenu par évaporation thermique. 
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La première suggestion (Fig. 1-14 (a)) est basée sur la supposition que deux films de 
NTCMP séparés par une mince couche d'un espaceur diélectrique (c.-à-d. la silice) et 
déposés sur la surface métallique créeront un milieu effectif favorable à la propagation de 
plasmons de surface. On espère que le plasmon de surface de l'or pourra se propager de 
part et d'autre de la couche de silice suite à différents couplages. La seconde configuration 
(Fig. 1-14 (b)) est basée sur les mêmes idées sauf qu'elle est moins complexe et ressemble 
plus à une cage de résonance conventionnelle à trois couches de type métal-diélectrique-
métaL Avant de passer à la fabrication et à l'étude de ces structures, deux problématiques 
devaient être résolues. Premièrement, une méthode de préparation de films minces de 
NTCMP propres, homogènes et à épaisseurs contrôlées devait être développée. Ensuite, une 
méthode rapide, efficace et précise de mesure des épaisseurs de ces films devait aussi être 
développée. 
Rinzler et. al ont développés une excellente méthode pour la préparation de films minces, 
transparents et conducteurs [68]. Cette méthode consiste à filtrer une solution diluée en 
NTCMP à travers une membrane de nitrocellulose. Il suffit ensuite de transférer le film en 
nanotubes de carbone de la membrane polymérique vers le substrat choisi. L'ensemble du 
processus de transfert est présenté à la figure 2-2. Les auteurs de cette méthode expliquent 
que l'épaisseur du film est directementîiée au volume de solution filtrée. Par contre, il 
n'existe pas dans la littérature une méthode claire permettant de lier le volume filtré en 
solution de NTCMP par rapport à la valeur.d'épaisseur du film résultant. 
Ce projet de recherche propose donc une méthode pour le faire. Ainsi, une préparation de 
dispersions en nanotubes de carbone dont on connaît la concentration doit premièrement 
être développée. La figure 2-1 montre le processus complet de la mise en solution des 
nanotubes de carbone. Comme on travaille avec des solutions de nanotubes de carbone 
ayant des concentrations connues et constantes, il est maintenant possible de relier le 
volume à l'épaisseur du film de nanotubes résultant. 
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La première méthode utilisée dans la détermination des épaisseurs des films de NTCMP a 
été par la microscopie à force atomique. Une lame tranchante du type «X-Acto » a servi à 
.0 
trancher le film de nanotube pour créer une marche abrupte. Les figures 2-4 et 2-5 montrent 
à quoi ressemble cette marche. On remarque que le passage de la lame laisse un sillon bien 
défini sans endommager le substrat. La pointe du microscope peut alors sonder la région 
limitrophe à la marche et ainsi pouvoir mesurer l'épaisseur du film suite à une analyse des 
images obtenues. 
Deux techniques ont été utilisées pour l'analyse des images AFM: l'analyse de section 
(Fig. 2-6) et la méthode du « bearing» (Fig. 2-7). La méthode du « bearing» s'est avérée 
plus efficace puisqu'elle se base sur la comparaison de deux distributions de haute~rs. La 
figure 2-8 fait le-lien entre les mesures des épaisseurs obtenues par AFM et les volumes de 
solution en NTCMP utilisés. La relation est linéaire, et ce, pour des épaisseurs allant au 
moins jusqu'à 250 nm. Une vérification de ce modèle a été effectuée. Le tableau 2-1 
montre que la courbe d'étalonnage donne des résultats reproductibles. 
Le modèle de la figure 2-8 sert de point de départ à la mise sur pied d'une méthode optique 
de mesure de films minces de NTCMP. Les deux techniques qui ont été utilisées sont: la 
spectrométrie d'absorption UV-Vis-NIR ainsi que la spectroscopie éllipsométrique. 
Plusieurs films de nanotubes de carbone d'épaisseur variant de 10 à 75 nm ont été préparés. 
Les spectres d'absorption UV -Vis-NIR sont montrés à la figure 2-9. On observe que cette 
technique spectroscopique est assez sensible pour mesurer des spectres distincts, et ce, pour 
des films ayant des épaisseurs très rapprochées. L'utilisation de la spectroscopie UV -Vis-
NIR comme technique de mesure des épaisseurs de films de NTCMP implique le choix 
d'une longueur d'onde qui servira à cette fin. Après inspection des spectres de la figure 2-9, 
la longueur d'onde choisie a été de 662 nm. Cette longueur d'onde correspond au 
maximum de la première transition des états électroniques des nanotubes métalliques (Voir 
figure 1-6 (a) et 1--7 (b)). Quelques films de NTCMP ont été préparés. 
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L'épaisseur de ces films a été mesurée par AFM. L' absorbance à 662 nm a été mesurée sur 
ces mêmes films. La figure 2-10 fait état de la relation que l'on obtient suite à la mise en 
graphique de ces deux séries de résultats. La relation est linéaire sur une gamme 
d'épaisseur de 10 à 100 nm. À partir de l'équation de la droite d'étalonnage de la figure 2-
10, il est possible mainte ne nt de caractériser l'épaisseur par spectroscopie cl'absorbance 
UV -Vis-NIR. Une vérification de la reproductibilité des données a également été faite. Les 
résultats du tableau 2-3 montre que le modèle peut être utilisé avec confiance malgré le fait 
qu'il faut être prudent pour les films très minces ( ;:::: à 10 nm). En effet, l'erreur que l'on 
'obtient sur ces films peut être importante (Voir tableau 2-2). 
Comme technique complémentaire à la spectroscopie d'absorption UV-Vis-NIR, la 
spectroscopie ellipsométrique a aussi été considérée. La recherche d'un modèle approprié 
pour la modélisation des spectres éllipsométriques des films de nanotubes de carbone a été 
la prem~ère étape entreprise. Le modèle utilisé dans le cadre de cette recherche provient de 
Barnes et al. [74] Pour ajuster ce modèle avec nos résultats expérimentaux, des 
modifications mineures ont été apportées à ce modèle. Les paramètres utilisés sont montrés 
au tableau 2-4. On sait que l'éllipsométrie est une technique appropriée à la caractérisation 
des propriétés physiques de couches continues et uniformes. La figure 2-12 montre des 
images MEB de films variant de, 5 à 250 nm déposés sur des gaufres de silicium. On 
observe que la surface montre énormément de porosité. Il existe probablement un lien entre 
l'état de la surface des films et les écarts avec les épaisseurs mesurées. En effet, le tableau 
2 .. ,5 compare des épaisseurs de films mesurées par AFM et par éllipsométrie. On observe 
que les deux séries d'épaisseurs ne concordent pas. Comme la méthode par spectroscopie 
d'absorption UV-Vis-NIR donne de bons résultats, nous n'avons pas essayé de résoudre ce 
problème. Il serait tout de même intéressant de voir si l'on obtient des disparités similaires 
lorsque l'on dépose les films de nanotubes sur un autre substrat que le silicium. Les 
résultats de la figure 2-14 motiveraient une telle étude. Cette figure montre les spectres 
éllipsométriques que l'on obtient pour des films de NTCMP déposés sur des gaufres de 
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silicium. Plus que l'épaisseur du film de nanotubes de carbone augmente plus que son 
caractère métallique augmente [29]. Alors, l'indice de réfraction devrait aussi augmenter. 
C'est plutôt le cas contraire qui est observé. L'utilisation d'un substrat électriquement 
inerte comme le verre serait envisageable, mais il serait difficile d'obtenir les spectres pour 
les films très minces puisque qu'ils sont très transparents. 
Une fois la procédure systématique de préparation des films mmces de NTCMP à 
épaisseurs contrôlées établie, nous avons commencé les études préliminaires de cages de 
résonance à base de ces films. La première étape a été d'observer le comportement du 
plasmon de surface de l'or en présence d'un film de NTCMP. La figure 3-5 montre ce 
comportement. Lorsque le film de nanotubes de carbone est mince, il semble que le 
plasmon de surface de l'or s'en accommode bien. 
En effet, la bande plasmonique pour le film à 10 nm est similaire en intensité et en forme à 
celle de l'or seul. Ceci est le signe que le plasmon de surface de l'or profite de la propriété 
de conduction des nanotubes de carbone. Plus que l'épaisseur du film augmente, plus que la 
forme de la bande plasmonique s'élargit et l'intensité diminue. Cette fois, le signal 
plasmonique se fait absorber par le film au lieu de se propager sur celui-ci. Pour 
caractériser l'interaction entre le plasmon de surface de l'or, différents liquides de divers 
indices de réfraction ont été déposés sur le film de NTCMP. 
Au chapitre l, on a expliqué que pour générer les plasmons de surface, il faut être capable 
de réfléchir la radiation incidente selon la réflexion totale interne (Voir fig. 1-12). Si la 
couche diélectrique qui repose sur le métal est modifiée, la radiation aura plus de difficulté 
à être réfléchie ce qui affectera la génération des plasmons de surface. Pour nos 
expériences, de l'eau (n = 1,33) est utilisée pour forcer la réflexion totale interne., 
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La figure 3-6 montre ce qui se produit lorsque l'eau est remplacée par des liquides d'indice 
de réfraction plus élevé. Pour le film à 10 nm, on remarque que le signal plasmonique se 
couple fortement au film puisque l'intensité de la bande plasmonique s'atténue faiblement à 
mesure que l'indice de réfraction du liquide augmente. L'atténuation est plus importante 
pour les autres films. Néanmoins, le signal plasmonique subsiste, ce qui démontre que le 
couplage entre le plasmon de surface de l'or et le film de nanotubes est relativement fort. 
Une fois cette interaction connue, les deux configurations schématisées par la figure 1-14 
ont été préparées en utilisant le dioxyde de silicium comme matériel diélectrique. 
Les résultats pour la configuration de la figure 1-14(a) sont montrés aux figures 3-9 et 3-10. 
D'après ces résultats, on peut conclure que cette configuration ne peut mener à la mise sur 
pied de dispositifs à plasmons de surface utilisables à des fins de détection moléculaires. En 
effet, l'empilement des deux films de nanotubes de carbone sur l'or causé une 
augmentation accrue de l'indice de réfraction ce qui pousse la bande plasmonique vers le 
rouge de manière importante. L'autre effet est d'amortir l'intensité de la bande 
plasmonique et de la rendre très large. 
Ces deux derniers effets sont causés par l'absorption du signal plasmonique par les 
. nanotubes. La figure 2-9 montre que les nanotubes de carbone peuvent absorber la radiation 
dans la région de 800 nm. L'augmentation en indice de réfraction pousse la bande 
plasmonique dans cette région du spectre. Il y a donc une complémentarité des effets 
négatifs. Un essai avec un diélectrique poreux, à savoir le PS-b-P4VP-PDP, a aussi été 
tenté. Les résultats sont aussi négatifs comme le montre la figure 3-17. 
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La configuration de la figure 1-14(b) donne d'excellents résultats. Dans cette configuration, 
la couche de diélectrique est déposée directement sur le film d'or. Par la suite cette couche 
d'isolant est recouverte par un film de nanotubes de carbone. La figure 3-12 montre ce qui 
se passe au niveau de la bande plasmonique de l'or lorsque celui-ci est recoùvert par 5 nm 
de silice. Celle-ci subit une translation vers le rouge ce qui est normal puisque l'indice de 
réfraction de la surface d'or change. Il est intéressant de voir que l'intensité ainsi que la 
forme de la bande plasmonique ne sont pas affectées par cet ajout. La figure 3-13 montre 
les spectres de plasmons de surface suite au dépôt de films de NTCMP sur la silice. Il est 
maintenant possible d'affirmer que les structures préparées sont des cages de résonance: le 
signal plasmonique peut s'y propager librement. Dans cette _configuration, on exploite les 
propriétés de conduction électrique des films de nanotube. Par contre, une tendance semble 
constante, celle de l'effet de l'épaisseur des films de nanotube sur la bande plasmonique. 
Pour le film à 30 nm, l'intensité est réduite par rapport à celle générée par le film de 10 nm. 
Malgré ce fait, la forme du signal plasmonique reste symétrique et probablement utilisable 
pour de futures expériences de détection moléculaire. En somme, ces résultats répondent à 
l'hypothèse de départ: oui, il est possible d'induire des couplages électromagnétiques entre 
le film de NTCMP et la couche d'or. Puisque cette configuration utilise une configuration 
métal-diélectrique-métal, il est correct de penser qu'une vague plasmonique se propage aux 
deux interfaces de la couche de silice. Selon la théorie, un couplage symétrique entre ces 
deux signaux permet de ralentir leur atténuation respective ce qui provoque un mode 
plasmonique pouvant se propager à longue distance [52]. 
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Avant d'utiliser ces structures à des fins analytiques, des optimisations restent à faire. 
L'épaisseur de la couche diélectrique, ainsi que l'épaisseur du film de NTCMP sont les 
deux paramètres à optimiser. Une fois la structure à son état optimal, on peut se demander 
si elle serait utilisable dans le contexte de la détection moléculaire. Les images MEB de la 
figure 2-12 montrent que les films de NTCMP sont très poreux. Cette porosité cause donc 
une augmentation importante de l'aire de surface. Il suffirait de fonctionnaliser la surface 
des nanotubes de carbone par des récepteurs appropriés à capter l'analyte. Le paramètre clé 
pour un bon capteur moléculaire est sa sensibilité à l'analyte. On sait que la sensibilité d'un' 
capteur moléculaire est liée au nombre de récepteurs pouvant capter l'analyte. Est-ce que 
l'aire de surface énorme des films de nanotubes de carbone pourrait induire une 
augmentation au niveau de la sensibilité? Si oui, alors une nouvelle lignée de capteurs 
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